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Von 


E. Blanck, Tetschen-Liebwerd. 


1. Bodenkunde. å 


Die Tätigkeit auf dem Gebiete der Bodenforschung ist im vorliegenden 
Berichtsjahre als eine außerordentlich rege zu bezeichnen. Zieht man in 
Rücksicht, daß unter den jetzigen Verhältnissen der Schwerpunkt agrikultur- 
chemischer Forschung in der Auffindung und Ausnutzung der verschieden- 
artigsten Rohmaterialien zum Zwecke der Pflanzen- und Tierernährung 
liegt, so ist diese Feststellung eine um so erfreulichere, als sie zugleich davon 
Zeugnis ablegt, daß trotz aller äußerlichen Hemmnisse der rein wissenschaft- 
liche Forschungscharakter der Agrikulturchemie erhalten geblieben ist. 

Beginnen wir mit den Neuerscheinungen der rein wissenschaftlichen 
Bodenkunde, so liegt hier zuvörderst ein Werk E. Ramanns ,,Bodenbildung 
und Bodeneinteilung“ (Verlag Jul. Springer, Berlin, 1918) vor, welches die 
Einteilung der Böden und ihre Entstehung von ganz neuzeitlichen Gesichts- 
punkten aus betrachtet. Das klimatologisch-genetische Moment in der 
Bodenbildung steht im Vordergrund, ihm gegenüber sinkt das geologisch- 
genetische zu einem Faktor von sekundärer Bedeutung herab. Trotz aller 
Schwierigkeiten ist es Ramann gelungen, in dieser Weise ein einheitliches 
Bild und System der Bodenformen zu entwerfen. Es erscheint aber die Ein- 
ordnung der Bodenformen in Bodenzonen und Bodenregionen auf klimatischer 
Grundlage ganz sicherlich eine geeignetere Art der Bodeneinteilung in große 
Gruppen abzugeben, als die bisher befolgten Methoden solches erlaubten; 
sodann führt die Berücksichtigung der örtlichen Einflüsse zur weiteren 
Gliederung und erlaubt, die verschiedenen Ortsböden in die Klimazonen 
einzuordnen. Vielgestaltigkeit und innerer Zusammenhang der Bodenformen 
bleiben auf diese Weise bewahrt. Über die Aufgaben der neuzeitlichen 
Bodenforschung äußert sich ferner Graf zu Leiningen (Mittlg. geogr. Ges. 
Wien, p. 391, 1917), und E. Ramann (Mittlg. geogr. Ges. München, 
Bd. XIII, p. 1, 1918) bespricht den Wert des Bodens vom geographischen 
Gesichtspunkt, während E. Blanck (Fühling, Bd. 66, p. 427, 1917) die 
Geologie als Lehrfach an landwirtschaftlichen Hochschulen und Akademien 
behandelt. H. Niklas (Intern. Mittlg. f. Bdk., Bd. VII, p. 1, 1917) legt 
die seiner Ansicht nach zur Erhöhung der Bodenproduktion Deutschlands 
führenden Wege dar und spricht u. a. der geologisch-agronomischen Kar- 
tierung in genannter Hinsicht die größte Bedeutung zu. 

GrafzuLeiningen (Intern. Mittlg. f. Bdk., Bd. VIT, p. 39, 1917) bringt 
nochmals zusammenfassend die Entstehung und Eigenschaften der Roterde 
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zur Sprache, doch wesentlich Neues bietet die Arbeit nicht. Infolge der 
von Graf Leiningen und von P. Ehrenberg (vgl. vor. Ber.) geäußerten 
gegenteiligen Ansichten über die Entstehung der Mediterranroterde präzisiirt 
E. Blan ck (Intern. Mittlg.f. Bdk., Bd. VII, p. 66, 1917) nochmals seinen Stand- 
punkt, und zwar namentlich in Bezug auf die Herkunft der Fe-haltigen 
- Lösungen und in Hinsicht auf den Vorgang der geologischen Diffusion. 
Die Mitwirkung äolischer Staubzufuhr wird durchaus nicht geleugnet, kann 
aber nicht als wesentlicher Bildungsfaktor in Anspruch genommen werden. 
Nicht einseitig durch geologische Diffusion und metasomatische Verdrängung 
erklärt der Genannte das. Auftreten der Mediterranroterde, sondern beide 
Vorgänge in Verbindung mit der Lösungs- oder Rückstandstheorie können 
seiner Auffassung nach in Gemeinschaft mit den klimatischen Bedingungen, 
die im Mittelmeergebiet herrschen, das Problem nur zur Entscheidung bringen. 
Für den springenden Punkt hält er aber jetzt wie früher die Eisen- 
anreicherung und diese ist das Werk geologischer Diffusion und meta- 
somatischer Verdrängung. Ein von den sonstigen Erfahrungen und Dar- 
stellungen abweichendes Bild vom Laterit und von dessen Entstehung ent- 
wirft Holmes (ZS. Ges. f. Erdk. Berlin, p. 256, 1917). Doch tritt er u. a. 
dafür ein, daß die Bildungsbedingungen desselben noch heute, so z. B. in 
Portugiesisch Ostafrika, gegeben sind. ‘Es liegt dortselbst keine fossile 
Bildung im Laterit vor und findet sich derselbe dort niemals auf Granit. 
Auf Granit trifft man nur Bauxit oder unter dichter Pflanzendecke Kaolin 
an. Sehr interessante Untersuchungen liegen von H. Puchner (Kolloid- 
ZS., Bd. 20, p. 209) über Bodenausblühungen vor. Diese Erscheinung dürfte, 
wie leicht ersichtlich, bei Moorboden sehr erschwert und bei Kaolin nur 
unbedeutend sein, nimmt aber in der Reihenfolge Lehm, Löß, Sand zu. 
Zwischen der Entstehung der Ausblühungen und dem Gehalt der Böden 
an Kolloiden und der Größe der Oberfläche der Bodenteilchen bestehen. 
Beziehungen. Die Bodenkolloide halten die kristalloide Lösung um so: 
mehr im Boden zurück, je größer die Oberfläche der Bodenteilchen ist. 
Die Ausblühungen und ihre Formen stellen das Ergebnis verwickelter 
Wechselbeziehungen verschiedener Kapillarvorgänge dar. Ballenegger 
(Földtani Körlöni, Budapest, Bd. 46, p. 4, 1916) berichtet schließlich über 
die Waldbóden des Hegyes-Drócsa-Gebirges. Es sind Ortsbóden des 
Granitits, Lamprophyrs und der Minette-Kersantit-Reihe von schwach 
podsoliertem Charakter: 

Den physikalischen Eigenschaften des Bodens und ihrer Erforschung 
sind nachstehende Arbeiten gewidmet. G. Wiegner (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 91, p. 40, 1918) teilt eine neue Methode der Schlämmanalyse mit, © 
welcher die Änderung des spezifischen Gewichtes von Bodenkörnern bzw. 
überhaupt dispersen Teilchen während des Falls zugrunde liegt. Der 
Autor beschreibt einen Apparat, der die Änderung des spezifischen Gewichtes. 
einer sedimentären Aufschlämmung kontinuierlich abzulesen gestattet, gibt 
die Formeln zur Ableitung der Fallkurven.und diskutiert die auftretenden 
Fehler. P. Ehrenberg und S. P. van Zyl (Intern. Mittlg. f. Bdk., Bd. VII, 
p. 90, 1917) wünschen darüber, Aufschluß zu erhalten, inwiefern die Vor- 
bereitung der Bodenprobe bei der Schlämmanalyse die Festigkeit der Boden- 
krümel beeinflußt und sich dementsprechend das Schlámmen gestaltete 
. Vorhergehendes Kochen erwies sich als unzweckmäßig, wechselnde Schüttel- 
dauer des naturfrischen Bodens mit Wasser zeigte sich belanglos, auch: 
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ohne Schütteln mit Wasser wurden gleiche Ergebnisse erzielt, jedoch 
wird durch ein jedes Schütteln die Festigkeit der Bodenkrümel gestört. 
Als Resultat der Untersuchungen über die Einwirkung des lufttrockenen 
Zustandes der Bodenproben auf die Schlämmanalyse ergab sich eine be- 
trächtliche Erschwerung in der Zerlegung der Bodenkrümel, und zwar 
gilt dieses besonders für die feinen Bodenkrümel. Zur Methodik der 
physikalischen Bodenanalyse nimmt ferner P. Koettgen (Intern. Mittlg. 
f. Bdk., Bd. VII, p. 205, 1917) Stellung. E. Blanck (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 91, p. 85, 1918) untersucht die chemische Zusammensetzung des nach 
der Atterbergschen Schlämmethode gewonnenen Tons. Sechs sehr 
nach “Herkunft und Beschaffenheit verschiedene Böden ergaben für den 
Rohton eine dem reinen Kaolin zwar nicht entsprechende Zusammensetzung, 
jedoch kommt sie demselben bedeutend näher, als z. B. demjenigen Ton, 
der durch das Schloesing-Grandtausche Schlämmverfahren zur 
Isolierung gelangt. Auch erweisen sich die Rohtone verschiedenster 
Böden nach Atterbergs Methode erheblich einheitlicher zusammengesetzt 
als die nach dem vorgenannten Verfahren erhaltenen Produkte. Schon 
allein aus diesem Grunde spricht sich der Genannte für die Benutzung 
der Atterbergschen Schlämmethode als zweckentsprechend aus. In 
Gemeinschaft mit Erna Hahn und O.NoltestelltP.Ehrenberg(Kolloid- 
ZS., Bd. 21, Heft 1, 1917) Untersuchungen über die Schichtenbildung von 
Boden- und Tontrübungen an.- Er bringt Erklärungen hinsichtlich der 
Vorgänge genannter Trübungen im Wasser bei und zieht das Verhalten 
derselben zur landwirtschaftlichen Bodenuntersuchung heran. Ferner be- 
richtet D. J. His®ink (Chem. Weekbl., Bd. 15, p. 153, 1918) über besondere 
kolloidchemische Vorgänge bei den Bodensuspensionen. Bei den einfachsten 
Kolloiden, den Suspensoiden, wird die Stabilität durch die elektrische . 
Ladung der einzelnen Teilchen bedingt. Wird die Ladung durch Elektrolyt-. 
zusatz soweit erniedrigt, daß das kritische Potential erreicht wird, so 
tritt Ausflockung ein. Außerdem erfolgt eine solche nach der Wertigkeit 
der ausflockenden Elektrolyte. Behandelt man ein negativ geladenes 
Suspensoid mit einem Kation, so wird dieses adsorbiert, die Ladung ver- 
mindert sich, bis Ausflockung stattfindet. Ist aber von Anfang an eine 
größere Konzentration des Kations vorhanden, so daß die adsorbierte 
Menge ausreicht, um die Ladung des Teilchens in eine positive zu ver- 
wandeln, so tritt Ausflockung nicht ein, da positive wie negative Ladung 
gleich gut eine Ausflockung verhindern. Bei noch weiterer Erhöhung 
der Konzentration des Kations flockt das Suspensoid wieder aus, sobald 
die nunmehr positive Ladung unter den Wert für das kritische Potential 
gesunken ist. Derartige Erscheinungen wurden bei Bodensuspensionen beob- 
achtet und werden des näheren, und zwar speziell von einem roten Sande, 
besprochen. Insofern das Verhalten eines Suspensoids, bei steigenden 
Elektrolytmengen auszuflocken, als das normale Geschehnis anzusehen ist, 
wird von Hissink ein Verhalten, bei welchem zwei Stabilitätsgebiete 
der Konzentration des zugesetzten Elektrolyten auftreten, als ungleich- 
mäßig angesehen. Die Suspension des besagten roten Sandes in Wasser 
wies gegenüber Ca(OH), und NaOH die unregelmäßigen ea 
auf, nicht aber fiir Ammoniak als ausflockendes Agens. 
| Die verschiedenen Faktoren, welche die Wasserverdunstung aus dem 
Boden zu beeinflussen imstande sind, finden durch F. S. Harris und 
: 1* 
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- J. S. Robinson (Journ. Agr. Res., Bd. VII, p. 439, 1916) eingehende Be- 
handlung. Es wird durch dieselben ermittelt, daß die Verdunstung aus 
Sand-, Lehm- und Tonboden sowie aus organischem Kompost mit steigender 
Bodenfeuchtigkeit‘ wächst und sich ähnliches bei steigender Temperatur 
und Windgeschwindigkeit ergibt. Die unter mit Wasserdampf gesättigter 
Atmosphäre liegenden Böden obiger Art verdunsten nur geringe, und zwar 
annähernd gleiche Mengen Feuchtigkeit. Die Beschattung setzt Temperatur 
und Verdunstung merklich herab. Die Verdunstung aus einer 1—3 cm 
über Wasser emporragenden Sandschicht nahm mit abnehmender Korn- 
größe des Sandes etwas zu. Eine dichtschließende Boden-, Stroh- oder 
Sanddecke, 1 cm oberhalb der Wasseroberfläche, setzt den Wasserverbrauch 
durch Verdunstung herab. Je mehr leicht lösliche Salze einem Boden 
zugesetzt werden, um so kleiner fjel seine Verdunstung aus, jedoch kommt 
dieser Art der Wasserersparnis für die Praxis keine Bedeutung zu. Über die 
Kapillarität des Bodens verbreitet sich J. Versluys (Intern. Mittlg. f. 
Bdk., Bd. VII, p. 117, 1917). Nach den Untersuchungen von G. Hager 
(Journ. f. Landw., Bd. 65, p. 245, 1917) trifft dagegen die bisherige allgemeine 
Annahme, daß der gebrannte Kalk im Boden in kurzer Zeit so gut wie 
vollständig in CaCO, übergehe, nicht zu, sondern er vermag die in gleicher 
Richtung liegenden Versuchsresultate von Heiden, Blanck und Frear 
zu bestätigen. Nur ein Teil des CaO wird durch CO, gebunden, der 
andere von den Bodenbestandteilen adsorbiert, so daß freies Ca(OH), bereits 
“nach kürzester Zeit nicht mehr im Boden vorhanden ist. Die alkalische 
Reaktion gekalkter Böden hat ihre Ursache, abgesehen vom CaCO -Gehalt 
in den geringen Mengen Ca(OH), die der Boden unter” H,O-Einwirkung 
wieder abspaltet. Die durch Kalkung erhöhte Adsorptionsfähigkeit für 
Basen wie K,O und NH, findet somit befriedigende Erklärung. . Der 
adsorbierte Kalk unterliegt mit Salzen anderer Basen dem Austausch. 
Je höher der Feinerdegehalt des Bodens und seine adsorptive Ungesättigkeit 
ist, um so größere Mengen an CaO werden gebunden. CaCO, steht in . 
der Umsetzungsgeschwindigkeit im Boden dem CaO erheblich nach. 
Gleichgewichtszustand zwischen Bindungskraft von CO, und Bodenbestand- 
teilen sind erst nach Monaten erreicht, so daß auf adsorptiv ungesättigten 
Böden die Atzkalkdiingung angebracht ist. Durch die CO,-haltigen 
Wasser findet Auswaschung beider Kalkformen im Boden statt. Die 
stärkere Einwirkung des CaO auf den Boden ist dem Ca(OH), zuzuschreiben. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daß der von den Bodenbestandteilen adsorbierte 
Kalk zu der Krümelstruktur in irgendwelcher Beziehung steht. Die Be- 
obachtungen Givens; van Zyl’s und seine eigenen sprechen dafür. 
Ob durch die Vereinigung von CaO und Tonteilchen die physikalische 
Struktur verändert wird, oder ob die Kolloide durch die Kalkadsorption 
eine größere Widerstandsfähigkeit gegen die aufteilende Wirkung salzarmen 
Wassers erhalten, steht noch aus. Da auch in Lehm- und Tonböden bei 
der Kalkung genügend H,O vorhanden ist, um Ätzkalk zu löschen und 
das Hydrat z. T. zu lösen, entsteht auf kürzere Zeit eine Kalklösung vom 
Gehalt an dieser Base, wie durch Wechgelwirkung von CaCO, und CO,- 
. haltigem Bodenwasser auch unter günstigen Bedingungen nicht erhalten 
wird. Es erfolgt nur unter Adsorption energische Umlagerung der feinen. 
Bodenteilchen im Sinne der Krümelstruktur. Die Bildung von körnigen 
Ca-Zeolithen aus schleimigen Na-Zeolithen nach dem Vorgange von Gans 
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hält der Autor für ausgeschlossen, da die Kalkadsorption ohne Basen- 
austausch erfolgt. 

Untersuchungen über Lysimeterwässer bringen T. L. Lyon und 
I. A. Bizzell (Journ. Am. Soc. Agron., Bd. 8, p. 81, 1916) bei. Der Ge- 
halt des Drainwassers an K,O wurde durch Düngung mit gebranntem 
Kalk nicht gesteigert, desgl. nicht die Aufnahme der Pflanzen an K,O. 
Von den Basen hatte nur die Magnesía im Abwasser .des gekalkten 
Bodens eine Zunahme zu verzeichnen. Jährliche K,SO,-Diingung steigerte 
die ausgewaschene Ca- und Mg-Menge, nicht aber das Kalium. S wird 
ausschließlich als Sulfat fortgeführt und die Düngung mit gebranntem 
Kalk erhöht die Menge daran. Bestandener Boden gibt weniger Sulfat als 
gebrachter ab, K,SO,-Düngung vermehrt die S-Ausfuhr. Auch P. Ehren- 
berg und I. P. van Zyl (Int. Mittlg. f. Bdk., Bd. VII, p. 141, 1917) 
liefern abermals Beiträge zur Kenntnis der Bodenlösung, und zwar ins- 
besondere auf Grund des Verhaltens und der Zusammensetzung der Boden- 
preBsafte. Bezüglich der Absorptionsverhältnisse gibt diese neue Arbeit 
interessante Aufschlüsse, die erkennen lassen, daß z. B. bei einer er- 
heblichen Kalidüngung mit 40 prozentigem Kalisalz der fünffache Gehalt 
an Na,O gegenüber K,O in der Bodenlösung vorhanden ist. SO, erweist sich 
überall als recht beträchtlich anwesend. Besonders wichtig werden die Fest- 
stellungen der Autoren in den Fällen, wo mit Stallmist und Gründünger 
bestellte Felder zu ihren Untersuchungen dienten, doch kann hier nicht 
näher darauf eingegangen werden. Ferner teilt E. Ramann (Deutsch. 
Landw. Presse, Nr. 29, 1918) die Ergebnisse seiner neuesten Untersuchungen 
bezüglich des Basenaustausches der Bodensilikate mit. Die in geringer 
Menge vorhandene Base wird’ stärker gebunden als ihrer Menge in der 
Lösung nach entspricht. Hierbei zeigt sich Verschiedenheit. K kann bei 
großem Überschuß Ca völlig verdrängen, dagegen Ca das K nur unvoll- 
ständig. Es bleibt daher ein erheblicher Teil des letzteren im Boden im 
adsorbierten Zustande für die Ca-Salze unangreifbar zurück. Vergleichsweise 


wird aus einer K,O-armen Bodenlösung viel mehr K,O adsorbiert als aus — 


einer K,O-reichen. Ist die Menge des wirksamen Silikates groß, so kann 
bei Anwesenheit von viel Kalksalzen K fast völlig gebunden werden, 
während beim Überschuß von K,O-Salzen der größere Teil des K in Lösung 
bleibt. Dieses Ergebnis theoretischer Untersuchungen ist aber für das 
Verhalten des K im Boden von besonderer Wichtigkeit. Führt man dem 
Boden Kalisalze zu, $0 stellt sich zwischen den vorhandenen Bodensilikaten 
und der Bodenlösung ein Gleichgewichtszustand ein, der nicht nur von 
der Menge des adsorbierend wirkenden Silikates, sondern auch von 
den gleichzeitig in der Lösung vorhandenen Kaik- und Natronsalzen ab- 
hängt. Überwiegen Kalisalze, so wird nur ein Teil von ihnen adsorbiert, 
der Rest unterliegt in gleicher Weise der Auswaschung wie jedes andere 
lösliche Salz. Sind reichlich lösliche Kalk- oder Natronsalze zugegen, so 
wird K vergleichsweise stark gebunden und bleibt dadurch überwiegend 
in den oberen Bodenschichten. Die Erfahrung, daß Beisalze bei Kali- 
düngung die Wirkung in bestimmten Fällen steigern, wird hierdurch ver- 
ständlich. Auch das Verhalten der P.O, in der Bodenlösung erfährt durch 
vorliegende Arbeit Ramanns Behandlung. Größere Versuchsreihen hin- 
sichtlich Sorption und Nitrifikation von Ammonverbindungen bei Gegenwart 
von Zeolithen im Boden, sowie über Ammoniakbestimmungen im Boden bei 
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Gegenwart von Zeolithen wie- iiberhaupt zeolithartigen Substanzen werden 
von F. Miinter (Landw. Vers.-Stat., -Bd. 90 p. 147, 1917) veröffentlicht. 
Einzeln auf sie einzugehen ist jedoch gleichfalls hier nicht móglich. Von 
F. B. Headley, E. W. Curtis und C. S. Scofield (Journ. Agr. Res., 
Bd. VII, p. 857, 1916) wird die Einwirkung der Natronsalze auf Boden 
und Pflanze studiert. Die Adsorption von Na,CO, und Na,SO, erwies 
sich größer als die des NaCl. Die Salzmenge, welche die Kulturpflanzen 
vertragen, hángt von dem nichtadsorbierten Salzanteil der dem Boden 
zugefiihrten Salzlósung ab. Natriumkarbonat und -bikarbonat setzen sich 
wechselseitig im Boden um und hängt die Giftigkeit der Bodenlósung 
von der Menge des im Boden befindlichen basischen, nicht aber vom 
Sáureradikal ab. B. de Wilkoszewski (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve, 
Bd. 44, p. 165, 1917) zeigt, daß das Eisen einer Ferrisulfatlösung viel 
schneller im Boden adsorbiert wird als das einer Ferrosulfatlósung und 
gelangt derselbe bezúglich seiner Adsorptionsversuche mit Fe-, Mn-, Cu- 
Lósungen und mit Ca-cyanamid zu der Auffassung, daf nicht die Salze 
vom Boden zuriickgehalten, sondern vom Boden hydrolysiert werden, wo- 
bei der basische Bestandteil unlóslich festgelegt und die Sáure mit dem 
fließenden Wasser fortgeführt wird. A. Monnier und L. Kuczyaski 
(ebenda, Bd. 43, p. 66, 1917) berichten über die Bewegung des Eisens 
im Kalkboden und Kalkgestein, insbesondere über die Löslichkeit und die 
Umsetzungen welche die Ferro- und Ferriverbindungen bei Berührung mit 
dem Ackerboden erfahren. E. I. Russel und I. A. Prescott (Journ. 
Agricult. Science, Bd. 8, p. 65, 1916) stellen bezügl. der Reaktionen 
zwischen verdünnten Säuren und den P,O,-yerbindungen des Bodens fest, 
daß die verschiedenartigsten Säuren bei gleichwertiger Konzentration die 
nahezu gleiche lösende Wirkung ausüben, so z. B. die Salpetersäure, die 
Salzsäure und die Zitronensäure, nicht aber die Schwefelsäure, denn sie 
liefert ein etwas höheres Ergebnis. Doch tritt alsbald eine Reaktion in 
entgegengesetztem Sinne ein, indem ein Teil P,O, trotz des Vorhandenseins 
eines Säureüberschusses der Lösung entzogen wird und sich ein normaler 
Adsorptionsvorgang vollzieht. 

Hinsichtlich der Beschaffenheit und Löslichkeit einzelner Bodenbe- 
standteile erhalten wir nähere Kenntnis durch nachfolgende Untersuchungen. 
So wünschen E. C. Shorey, W. H. Fry und W. Hazen (Journ. Agr. 
Res., Bd. VII, Nr. 3, p. 57, 1917) die Ca-Verbindungen des Bodens, die 
sowohl als Karbonat, Sulfat, Phosphat, Silikat oder in Verbindung mit 
organischen Humuskörpern vorhanden sein können, auf chemischem Wege 
zu bestimmen. Sie glauben in der Benutzung von HC] verschiedenster 
Konzentration sowie in der Bestimmung des CO,-Gehaltes und des in H,O 
löslichen Sulfatanteils, ferner in der Ermittelung des Gesamtkalkgehaltes, 
und zwar durch Kombination aller auf diese Weise erhaltenen Größen, 
das erstrebte Ziel erreicht zu haben. Die Beiträge, welche J. SeiBl- 
(Ztschr. f. landw. Versuchswes. i. Österr., p. 212 1917) betreffend den Ge- 
halt der Böden an anorganisch und organisch gebundener P,O, liefert, 
lassen erkennen, daß der durch HNO, in Lösung gebrachte P,O,-Anteil 
etwa */, der Gesamtphosphorsäure beträgt und denjenigen an anorganischer 
P.O; darstellt. Durch Glühen des Bodens geht auch die organische P,O, 
in die salpeterlósliche Form über. Von W. H. Max Intire (Journ. Ind. 
a. Engin. Chem., Bd. 8, p. 572, 1916) wird aktive und latente Boden- 
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sáure unterschieden und die Wirksamkeit der Bodensáure auf die Gegen- 
wart saurer Silikate und hydratischer SiO, und TiO, zurückgeführt. Einen 
allgemeinen Überblick über die organischen N-haltigen Verbindungen im 
Boden wie auch in den Düngemitteln gibt E. C. Lathrop (Journ. Franklin 
Inst., Bd. 183, Nr. 3, Chem. News, Bd. 115, p. 220) und es gelingt 
E. H. Walters (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1178) aus einem 
sandigen Boden p-Hydroxybenzoésáure zu isolieren. 

Über Heide- und Moorboden liegt eine recht reichliche Literatur vor. 
In einer umfangreichen monographischen Abhandlung bespricht C. Luedecke 
(Journ. f. Landw., Bd. 65, p. 97, 1917) Klima und Boden der Heide 
‚nebst Pflanzenbestand derselben. Daran schließt sich die Beschreibung 
des früheren Kulturzustandes der Heiden verschiedenartigster Verbreitungs- 
gebiete, die Urbarmachung der Heide und die Aufforstung der Heide an. 
Uber die Aufforstung der Moore berichtet Graf zu Leiningen (Mittlg. 
Ver. Ford. Moorkult. i. D. R., Bd. 35, p. 333, 1917). Er ist der Ansicht, 
daß im wesentlichen nur die Flachmoore infolge ihres höheren Nährstoff- 
gehaltes für diesen Zweck heranzuziehen, jedoch mit größerem Nutzen für 
die Landwirtschaft zu verwenden seien. Aufforstung sei nur dort am 
Platze, wo Lücken des Waldbestandes zu schließen seien. Ferner erfährt 
das ‚Tote Moor“ am Steinhuder Meer durch C. Birk (ebenda, Bd. 35, 
p. 360, 1917) eine eingehende Behandlung sowohl in chemischer, physi- 
kalischer als geologischer und biologischer Hinsicht und J: Dreyer (ebenda, 
Bd. 36, p. 215, 1918) bringt die Moore Kurlands nach Größe, Beschaffen- 
heit und Ausnutzungsmöglichkeit zur Darstellung. Während W. Mayer 
(ebenda, Bd. 36, p. 197, 1918) ein Bild vom Stande der amerikanischen 
Moorkultur entwirft, beantwortet C. A. Weber (ebenda, Bd. 36, p. 28, 
1918) einige wichtige Fragen der Bodenverbesserung auf Mooren und 
M. Jablonski (ebenda, Bd. 36, p. 193, 1918) zeigt die abweichenden 
Kulturmaßnahmen auf Niederungs- und Hochmoor als bedingt durch die 
Verschiedenheit ihrer Entstehung. G. Ritter (Fühling, Bd. 67, p. 16, 
1918) empfiehlt die gegenseitige Vermischung von mineralischer Erde und 
Moorerde (frischer Moorsubstanz, Torfstreu und Torfstreudünger) bei der 
. Moorkultur und Sandkultur, um dem Boden ein günstiges physikalisches 
und thermisches Verhalten zu geben, doch ist die empfohlene Vermischung 
nicht mit einfacher Bodenbedeckung vermittels einer der genannten Sub- 
stanzen zu verwechseln. 

H. Kappen (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 321, 1917) liefert in 
Gemeinschaft mit M. Zapfe wertvolle Beiträge über die Wasserstoffionen- 
konzentration in Auszügen von Moorböden, wonach zu erwarten ist, daß 
sich durch weitere Bearbeitung der bisher erzielten Befunde auch wichtige 
Ergebnisse zur Lösung der Humusfrage erzielen ufid das Humusproblem 
von einer ganz anderen,. neuen Seite erfassen lassen wird. U. a. wurde 
ermittelt, daß, obgleich deutliche Leitfähigkeit und nicht unbeträchtlicher 
Gehalt an organischen und anorganischen Substanzen in den wässerigen 
Auszügen vorhanden und auch Titrationsazidität festzustellen war, dennoch 
die H-Zahlen nur ganz unbedeutend den Neutralpunkt überschritten haben, 
so daß leicht in Wasser lösliche Säuren kaum in Spuren im untersuchten 
Material vorhanden gewesen sein können. Die Behandlung mit KCl-Lésung 
erwies die Befähigung aller Moorproben zur Neutralsalzzersetzung. Die 
niedrigen H-Zahlen deuten aber nicht auf eine direkte Abspaltung freier 
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Säure aus dem Neutralsalz hin, sondern wahrscheinlich auf Ionenaustausch. 
Allein auf Bildung von AlCl, kann die Aziditát aber nicht beruhen, weil 
die H-Zahlen hierfür zu hoch befunden wurden. Sowohl durch Kalk wie 
auch durch kalkfreie Düngung konnte eine Beeinflussung der Neutralsalz- 
zersetzung erkannt werden. Das Auswaschen des wiederholt mit KCl-Lésung 
behandelten Moorbodens mit Wasser führte zu dem überraschenden Er- 
gebnis, daß dabei dunkelbraune Humuslösungen von neutraler Lösung 
erhalten wurden, während der Rückstand sauer reagierte. Bezüglich der 
Aziditätserscheinungen frischer, noch nicht humifizierter Pflanzen und 
Pflanzenteile zeigte sich die H-Ionenkonazentration der wässerigen 
Lösung so groß, daß die mit Lackmuspapier festzustellende Azidität von 


Pflanzenauszügen, wie Wieler es meint, durchaus nicht auf Adsorptions- © 


erscheinungen von Kolloiden zurückzuführen ist. Die aus den Pflanzen 
in Lösung . gehenden Säuren genügen vollauf, um die Rotfärbung des 
Lackmusfarbstoffes zu bewirken. Die Anwesenheit von Säuren in 
den Pflanzen bedingt infolgedessen, daß auch bei der Zersetzung von 
Na- und Ca-Azetat durch Pflanzenstoffe die reine Säurewirkung eine 
Rolle spielt, daneben tragen auch Adsorptionserscheinungen kolloider 
Pflanzenstoffe bei ihrer Zersetzung bei. Die bei der Einwirkung von 
echten Neutralsalzen wie KCl auf manche Pflanzen beobachtete Steigerung 
der Titrationsazidität führt schließlich zu keiner entsprechenden Erhöhung 
der H-Ionenkonzentration. Da ferner gleichzeitig als Folge der Behand- 
lung der Pflanzen mit KCl-Lösung ein Übertritt von Al und Fe in die 
Lösung erfolgt, so dürfte diese Art der Neutralsalzzersetzung auch bei den 
frischen Pflanzen als Ionenaustausch anzusehen sein. | 

- Was unsere Kenntnis über die bakteriologischen Vorgänge im Moor- 
boden anbelangt, so ist folgendes erwähnenswert. Im Gegensatz zu den 
von G. Ritter (vergl. Int. Mittlg. f. Bdk., Bd. II, 1912, und C. f. Bakt., 
Bd. II, p. 34, 1912) aufgestellten Behauptungen vermag Th. Arnd (Landw. 
Jahrb., Bd. 51, p. 297, 1917) überzeugend darzutun, daß kein Grund zu 
der Annahme vorliegt, neben der erwiesenen Bildung von Nitraten durch 
nitrifizierende Bakterien für Moorböden im besonderen noch eine rein 
chemische Entstehungsweise von salpetersauren Salzen anzunehmen. Alle 
mft der Salpeterbildung im Moorboden im Zusammenhang stehenden Vor- 
gänge lassen sich auf rein biologische Weise oder nur allein durch solche er- 
klären. Die allgemein als gültig anerkannte Anschauung über Nitroso- und 
Nitratbakterien, insbesondere ihre Tätigkeitsbedingungen, bedürfen deshalb 
auch weder Änderung noch Erweiterung. Wie bekannt hat man bisher 
das Zustandekommen der Denitrifikation nur dann für möglich gehalten, 
wenn für Anwesenheit von viel Cellulose, Stroh- und dergl. Substanzen 
im Boden gesorgt ist. Nach Untersuchungen von Alice Oelsner (C. f. 
Bakt., Bd. II, 48, p. 910, 1918) liegt die Gefahr der N-Entbindung durch 
Denifitrikation auch stets dann vor, wenn ein Boden schlecht durchlüftet 
ist, und zwar auch dann, wenn er nicht besonders reich an jenen C-haltigen 
Medien ist. So vermochte die Genannte darzutun, daß Denitrifikation 
im feuchten Erdboden von mehr als 40% Wassergehalt ohne C-haltige 
Energiequelle auftritt, denn jede Art von LuftabschluB veranlaßt die 
: Bodenbakterien, Nitrate zu reduzieren, und zwar unter Bildung von 
elementarem N. Eine Beeinflussung der N-bindenden .Kraft der Boden- 
bakterien vermochte S. E. Greaves (Journ. Agr. Res., Bd. 6, p. 389, 1916) 
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nach Zugabe kleiner Mengen von As in Gestalt von Blei-, Natriumarseniat, 
As,S, oder Zinkarseniat zu beobachten, während auch z. T. das Gegenteil 
durch Schweinfurter Grün eintrat. Nach dem Autor besteht die Wahr- 
scheinlichkeit, daß in der landwirtschaftlichen Praxis das Arsenik eine 
mehr fördernde als hemmende Wirkung auf die Bakterientätigkeit des. 
Bodens ausübt. In seinen Studien über die Salpeterbildung im Moorboden 
gelangt Th. Arnd (Mittlg. Förd. Moorkult. i. D. R., Bd. 36, p. 17, 1918) 
zu der Ansicht, daß für die N-Ernährung der höheren Gewächse durchaus 
nicht allein die salpetersauren Salze in Frage kommen, sondern diese auch 
imstande sind Ammoniakverbindungen aufzunehmen. 

Schließlich werden von C. Montanari (Stazz. sperim. agr. ital., 
Bd. 50, p. 69, 1917) die Wirkungen eines Zusatzes von Cu, Ba, Zn, Pb 
und As auf die Nitrifikation studiert. Hatten sich die Nitrifikations- 
bakterien bereits im Boden entwickelt und erfolgte dann der Zusatz, so 
trat keine besondere Beeinträchtigung mehr auf, wohl aber dann, wenn 
die Zugabe schon zu anfang geschah. In diesem Fall erfolgte nämlich 
Hemmung des Vorgangs, und zwar schon durch Verabreichung sehr ge- 
ringer Dosen. Bei starker Gabe von Cu und As trat dagegen unter allen 
Verhältnissen Beeinträchtigung der Nitrifikation ein, fördernd vermochten 
sich die genannten Stoffe aber niemals geltend zu machén. 

Besonders zahlreich sind im Verhältnis die Untersuchungen, die sich 
mit der Bodensterilisation beschäftigen. E. J. Russel (Int. Agr.-Techn. 
Rundsch., Bd. 8, p. 40, 1917) bringt eine zusammenfassende Übersicht 
seiner eigenen diesbezüglichen Untersuchungen und der anderer Autoren, 
insbesondere wird der teilweisen Sterisilation gedacht, und M. Miege’s. 
(C. r., Bd. 164, p. 362, 1917) Versuche liefern eine neue Bestätigung da- 
für, daß die antiseptische Bodenbehandlung von günstigem Einfluß be- 
gleitet ist. Nach Elisabeth Eckelmann (C. f. Bakt., Bd. II, 48, p. 140, 
1918) kommen in allen Bodenarten schwer sterilisierbare Bakterien vor. 
Die Ursache ihres Fehlens an manchen Stellen konnte zwar nicht er- 
mittelt werden, jedoch erwies es sich als nicht stichhaltig, daß dieselben 
saurer als andere sind. Auch N. Kopeloff und D. A. Coleman (Soil 
Science, Bd. 3, p. 197, 1917) unterziehen die zahlreichen Untersuchungen 
über Bodensterilisation und über Bodenprotozoen einer eingehenden Prüfung. 
Bezüglich ersteren Verfahrens gelangen sie zu dem Schluß, daß tatsächlich 
durch Wärme und Desinfektionsmittel neben Ertragserhöhung auch eine 
chemische Veränderung des Bodens erzielt wird, welche die biologische Tätig- 
keit tiefgreifend beeinflußt. Erklärende Angaben über das Zustandekommen 
dieser Erscheinungen fehlen jedoch und begnügen sich die Genannten mit der 
Wiedergabe der bisher aufgestellten Theorien. Über die gegenseitigen 
Beziehungen der Protozoön zu den Bakterien herrscht noch vollends Un- 
klarheit. T. L. Hills (Journ. of Bact., Bd. I, p. 423, 1916) äußert sich 
gleichfalls hierüber und gelangt zu dem Ergebnis, daß bei Erdkulturen 
die Gegenwart der Protozoén keine merkliche Wirkung nach irgendeiner 
Richtung hin ausübt, weder Ammonisation, Nitrifikation oder N-Ent- 
bindung werden beeinflußt. In Kulturen in Lösung schränken die Proto- 
zoen die Bakterienwirksamkeit ein, namentlich machte sich bei seinen 
Versuchen eine schädigende Beeinflussung auf die N-Bindung geltend. 


- Die Protozoén üben unter diesen Verhältnissen eine e Zerstörung a die 


Azotobacter-Zellen aus. 
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2. Diingung und Pflanze. 


In der Dünger- und Pflanzenernährungslehre bildete seit Liebigs 
Zeiten das Gesetz vom Minimum eine der fundamentalsten Grundlagen. 
Es wurde als eine feststehende, allgemein anerkannte Größe angesehen, bis vor 
kurzem die Untersuchungen E. A. Mitscherlichs und Th. Pfeiffers 
dem eigentlichen Wesen der diesem Gesetz zugrunde liegenden Vorgänge 
näher zu treten suchten. E. A. Mitscherlich gelangte infolgedessen zu 
der Aufstellung des Gesetzes von den sog. physiologischen Beziehungen, 
. welches die Beziehungen und die Gesetzmäßigkeit der Nährstoffaufnahme 
und Stoffproduktion der Pflanze ihrem wahren Inhalte nach bewerten soll. 
B. Baule (Landw. Jahrb., Bd. 5l, p. 363, 1918) äußert sich zu diesem 
Gesetz wie folgt. Es stellt dasselbe nicht etwa eine Abänderung oder 
Verfeinerung des Liebigschen Gesetzes vom Minimum dar, sondern steht 
zu diesem im denkbar schärfsten Gegensatz. Während Liebig einen 
engen Zusammenhang in der Wirkung der einzelnen Nährstoffe behauptet, 
besagt Mitscherlichs Gesetz, daß jeder Nährstoff das Wachstum .der 
Pflanze gänzlich unabhängig von allen anderen vorkommenden Nähr- 
_ stoffen fördert. Daß diese Behauptung tatsächlich im Gesetz der 
physiologischen Beziehungen enthalten ist, will der Genannte in seiner 
Abhandlung darlegen und gelangt dabei zu nachstehenden Folgerungen. 
Es ist unrichtig die Wirkung eines Düngemittels durch die absolute 
- Ertragssteigerung messen zu wollen, nur die prozentuale Ertragssteigerung 


ist als Maß für die Wirkung zu benutzen. Die einzelnen Nährstoffe 


fördern das Wachstum der Pflanzen unabhängig voneinander im Gegen- 
satz zu Liebigs Formulierung der Nährstoffaufnahme durch die Pflanze 
aus ganz bestimmt gesättigter Verbindung der Nährstoffe. Doch gilt 
das Gesagte nur unter der einschränkenden Voraussetzung, daß es sich 
um Nährstoffe ‘handelt, die sich nicht gegenseitig binden oder eine Ver- 
änderung des Bodenzustandes bewirken. Der Nährwert eines jeden Nähr- 
stoffes läßt sich zahlenmäßig angeben. Ist der Nährwert eines Dünge- 
mittels bekannt, so genügt eine einzige Wirkungsmessung zur Beurteilung 
des Bodens bezüglich jenes Nährstoffes und gibt Aufschluß über die durch’ 
die fragliche Düngung erreichbaren Erfolge. Je ungünstiger die Nähr- 
stoffwirkung im Düngemittel ist, um so mehr ähnelt die Wirkung der nach 
dem Liebigschen Gesetz zu erwartenden. Schließlich legt Baule die 
rechnerische Ermittelung des Nährwertes eines Düngemittels dar. Von 
Arbeiten, welche sich mit den Grundlagen der Düngerlehre und der Aufnahme 
- der Nährstoffe befassen, sind ferner zu verzeichnen eine Abhandlung 
E. A. Mitscherlichs (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 375, 1917), die 
darauf hinweist, daß die von O. Lemmermann, A. Einecke und 
L. Fresenius (vergl. vor. Ber.) gemachten Mitteilungen bezüglich des 
Wirkungswertes der Bodennährstoffe P,O, und K,O infolge der von. ihnen 
innegehaltenen Versuchsanstellung als Zufallsergebnisse, die nicht als Ver- 
gleichsmaßstab zur Feststellung einer chemischen Bodenanalyse dienen können, 
angesehen werden müssen. Die durch den Bodenzusatz erzielten Erträge 
sind nicht nur, so glücklich an und für sich der Gedanke einer solchen 
Maßnahme auch zu erblicken ist, durch die Zufuhr von P,O,, sondern 
ebenso durch eine solche von-K,0, N usw. bedingt und können daher 
keinen Anhalt für die Bewertung der Bodenphosphorsäure abgeben. Durch 
Versuche E. A. Mitscherlichs (Landw. Jahrb.,. Bd. 51, p. 477, 1917) 
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betreffend die Lehre vom Kalkfaktor wird ermittelt, daß ein bestimmtes | 
Verhältnis von CaO : MgO im Boden für die Erzielung von Höchsterträgen 
nicht notwendig ist. Die drei von ihm geprüften Kulturpflanzen Hafer, 
Erbse und Lupine verhielten sich auch hinsichtlich der Wachstumsfaktoren 
CaO und MgO genau dem Gesetze der physiologischen Beziehungen ent- 
sprechend.. Ein weiterer Beitrag des Genannten (ebenda, p. 482) zur 
Frage des Ersatzes von K durch Na in der Pflanze führte zu dem Er- 
gebnis, daß ein solcher nicht statthaben kann, wohl aber werden Be- 
sonderheiten aufgedeckt, die zum ersten Mal erlauben an der Hand des 
Gesetzes von den physiologischen Beziehungen, die gegenseitige Beein- 
flussung der Düngemittel in pflanzenphysiologischer Hinsicht auf exakte 
Grundlage zu stellen. Doch mangelt es hier noch sehr der Erklärung und 
Lösung der aufgeworfenen Fragen. 

In der immer noch strittigen Frage nach der Natur der- Wurzelsäfte 
und dem damit im Zusammenhang stehenden Aufschließungsvermögen der 
Pflanzenwurzel werden beachtenswerte Richtlinien durch H. Kappen 
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 91, p. 1, 1918) gegeben. Kappen benutzt die 
elektrometrische Methode der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
zum Säurenachweis in den Pflanzenpreßsäften und gelangt auf Grund 
seiner Untersuchungen zu dem Schluß, daß zur Nachahmung der natür- 
lichen Verhältnisse Lösungen darzustellen seien, welche noch geringere 
 H-Ionenkonzentration besitzen wie die bisher benutzten sehwächsten 
Lösungen, also CO,-haltiges Wasser. Durch Anwendung noch schwächerer 
Säuren als CO, läßt sich dies aber nicht erreichen, wohl aber wenn im 
Anschluß an die der Pflanze zur Verfügung stehenden Mittel CO, oder 
schwache Säuren wie Zitronen-, Äpfelsäure usw. in Lösungen zur An- 
wendung gebracht würden, deren Gesamtgehalt an Säuren der Beschaffenheit 
der Wurzelsáfte richtig angepaßt ist und deren H-Ionenkonzentration 
durch Neutralsalzzusatz auf die des Wurzelsaftes zurückgedrängt wird. 
Dadurch, daß man sich den natürlichen Verhältnissen bei der Nährstoff- 
aufnahme durch die Pflanzenwurzeln auf diesem Wege noch mehr nähert 
als bisher, wird man nach Ansicht des Autors vielleicht auch einen besseren 
Anschluß der Lösungsversuche an die tatsächlich von der Pflanze auf- 
genommenen Nährstoffmengen erzielen können. Doch eine restlose Lösung 
des Problems sei damit auch noch nicht erfolgt, denn auch hier sei der 
Faktor, der durch die Beteiligung der Zeit gegeben wird, vollständig ver- 
nachlässigt. Seine Untersuchungen sind nicht ohne Einfluß auf die Frage 
von der Kalkempfindlichkeit der Lupine. Es scheint ihm bezüglich 
dessen, als ob der neutralisierenden Wirkung der von der Pflanze auf- 
genommenen Basen auf den Wurzelsaft als gemeinsame Ursache besondere 
Bedeutung zukommen müsse. Denn da die Reaktion der Säfte eine ganz 
typische Eigenschaft der verschiedenen Pflanzenarten darstelle und infolge- 
dessen anzunehmen sei, daß diese Eigenschaft der Pflanzensäfte den 
physiologischen Funktionen der Pflanzen direkt angepaßt sei, so läge 
der Schluß nahe, daß eine Veränderung ihrer H-Ionenkonzentration nicht 
ohne Rückwirkung auf das ganze physiologische Verhalten der Pflanze wäre. 
Die sehr wahrscheinliche Veränderung der H-Ionenkonzentration der Säfte 
unter dem Einfluß zu starker Kalkung und damit Rückwirkung auf die 
physiologischen Funktionen der Pflanzen erscheint ihm daher als die 

eigentliche Ursache der Kalkempfindlichkeit der Lupine. Lupinen und 
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Buchweizen miissen aus dem Grunde kalkfeindlich sein, weil sie hohe 
-= Saftaziditat besitzen, Erbse. und Bohne wie auch Gramineen werden da- 
gegen wegen der schon an und fiir sich geringen H-Zahl ihrer Sáfte 
weniger oder gar nicht unter der Wirkung aufgenommener sáurebindender 
Stoffe zu leiden haben. 

Th. Pfeiffers und W. Simmermachers (Landw. Vers.-Stat.. 
Bd, 90, p. 291, 1917) Untersuchungen über den Einfluß des Standraums 
auf die Wurzelmasse lassen zunächst erkennen, daß die Trockensubstanz- 
ernte im allgemeinen nur wenig von der Anzahl der ausgesäeten Hafer- und 
Senfpflanzen abhängig ist. Bei gleicher Fläche wachsen die Erträge zu- 
nächst völlig proportional der Pflanzenzahl, doch allmählich tritt ein 
Ausgleich ein, der die Unterschiede noch gering erscheinen läßt. Bezüglich 
des Verhältnisses von oberirdischer Substanz zur Wurzelmasse ließ sich 
ermitteln, daß erstere um so stärker ins Gewicht fällt, je günstiger die 
Produktionsfaktoren sind, je größer also der Ertrag von der Flächen- 
einheit ist. Je höher die Wassergabe und je besser der Nährstoffgehalt 
des Bodens gestaltet wird, je günstiger stellt sich jenes Verhältnis und 
es tritt die Wurzelausbildung im Vergleich zur oberirdischen Substanz um 
so mehr zurück, in einem um so späteren Vegetationsstadium die Ernte 
. erfolgt. Bei Rüben nahm dagegen der Ertrag an Trockensubstanzernte 
mit abnehmendem Standraum zu. Eine Erklärung liegt in der ver- 
schiedenen Wurzelbeschaffenheit der Rüben gegenüber Hafer und Senf. 
Die vorliegenden Versuche lehren, daß eine noch weiter getriebene 
Standraumsverminderung selbst bei einer Futterrübensorte die sich in 
ihren Eigenschaften der Zuckerrübe nähert, eine Ertragserhöhung auf der 
Flächeneinheit verursacht. Doch gilt dies nur für die in Bezug auf 
Licht- und Wasserversorgung durchaus von der Praxis abweichenden Gefäß- 
- versuchsbedingungen, auf freiem Felde gestalten sich die Verhältnisse 
dementsprechend ganz anders. Für die Versuchstechnik und Bearbeitung 
_ der Rubenertragsergebnisse auf Freilandparzellen ergeben sich nachstehende 
sehr wichtige Feststellungen. Bei leidlich geschlossenem Bestande werden 
etwaige Fehlstellen ohne erheblichen Einfluß auf den Ertrag bleiben. 
größere Fehlstellen werden als zufällige Fehler von der Wahrscheinlich- 
keitsrechnung umfaßt und erkannt werden, handelt es sich aber um völlig 
frei von Rüben gebliebene große Versuchsflächen, so muß ihr Ergebnis 
als unbrauchbar zurückgewiesen werden. E. A. Mitscherlich (Landw. 
Jahrb., Bd. 51, p. 473, 1917) behandelt die Frage nach der Wasserzufuhr 
in Vegetationsgefäßen, und zwar ob es notwendig sei, die durch den 
Pflanzenwuchs bedingte Wasserverminderung (bei gleichmäßiger Wasser- 
zufuhr) zu ersetzen. Er findet, daß dort, wo eine Berücksichtigung dieses 
Wasserquantums erfolgt, also der Wasserfaktor günstiger gestellt ist, auch 
ein höherer Ertrag erzielt wird, und zwar entspricht dieser dem Zurück- 
bleiben der Erträge auf denjenigen Gefäßen, wo kein Abzug des Wassers 
vorgenommen wird, genau dem durch Eigenbeschattung der Pflanzen be- 
dingten Erntesubstanzverlust und ist demnach ohne Einfluß auf die Wachs- 
tumsgesetze. Th. Pfeiffer (Fühling, Bd. 67; p. 1, 1918) weist darauf 
hin, daß sich eine Unterscheidung von Gerste und Hafer in Hinsicht 
auf ihren Wasserbedarf durchaus rechtfertigt und C. v. Seelhorst 
(Journ. f. Landw., Bd. 66, p. 121, 1918) bringt Zahlen bei, welche aufs 
deutlichste die große Bedeutung der Bodenbeschattung und des relativen 
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Wasserbrauches für die Entwicklung der Pflanzen, im besonderen Fall 
Hafersorten, dartun. Schließlich . berichtet M. Gerlach (Mittlg. d. D. 
L.-G., 1917) über Bewásserungsversuche auf leichtem und besserem Boden. 
Daß ferner aber Th. Pfeiffer (Berlin, Paul Parey, 1918) seine reichhaltigen 
Erfahrungen über die Anstellung von Vegetationsversuchen in Buchform 
herausgegeben hat und damit eine bisher einzig dastehende zusammen- 
fassende Darstellung der Technik agrikulturchemischer Forschung auf dem 
Gebiete der Pflanzenernáhrungs- und Düngerlehre geschaffen hat, muß 
auch an dieser Stelle besonders hervorgehoben werden; gibt uns doch 
dieses Buch alles bisher auf diesem Gebiete Erreichte in zusammenhängender 
und übersichtlicher Form zur Wiedergabe. Uber die Technik des 
Feldversuches verbreitet sich außerdem Th. Roemer (Fühling, Bd. 67, 
p. 102, 1918. 

E. Blancks Untersuchungen über den Stickstoffhaushalt der Jauche 
(Landw. Vers.-Stat., Bd. 91, p. 173, 253, 271 und 309, 1918) haben ein- 
mal die Umwandlung und den Verlust des N in Harn und Jauche zum 
Gegenstand. Diesem Teil der Untersuchungen ist zu entnehmen, daß 
sich die Harngärung unter allen Verhältnissen der Luftzufuhr und ihres 
Abschlusses vollzieht, desgleichen auch bei der Benutzung einer Säure als 
Konservierungsmittel, welche höchstens den Umwandlungsvorgang ver- 
zögert. Auf die Entbindung von N in Form von NH, wird unter all 
diesen Einflüssen keine Wirkung erzielt, solange dafür gesorgt wird, daß 
nicht außerdem, und zwar gleichzeitig, eine Verdunstung von Harnflüssig- 
keit erfolgt. Auch der Einfluß von Kotbakterien erweist sich von keiner 
besonderen Bedeutung für die Entbindung von NH,-N. Einzig und allein 
führt die Verdunstung von Harn-Jauche-Flüssigkeit zu wesentlichen N-ver- 
lusten. Was zweitens den N-Umsatz des Harns im Boden anbelangt, so 
tritt im Sandboden die Fäulnis des Harns außerordentlich schnell ein 
und durch Konservierung des Harns mit P,O, wird dieser Vorgang wohl 
verzögert, aber die sich in beiden Fällen mit der Zeit einstellenden N-ver- 
luste als Folge des NH -bildungsvorganges nehmen beim mit P,O, be- 
handelten Harn erheblich größeren Umfang an, so daß sich von diesem 
Gesichtspunkte aus die Konservierung mit Säuren als unvorteilhaft er- 
weist. Ein N-verlust aus dem mit Jauche behandelten Sandboden sowie 
aus Harn und Jauche unter Zutritt von Luft, aber Flüssigkeitsverdunstungs- 
hemmung tritt erst dann ein, wenn die NH,-bildung ihr Optimum er- 
reicht hat. Hinsichtlich des N-verlustes von Jauche und Harn bei der 
Auf- und Einbringung bzw. Kopfdiingung läßt sich erkennen, daß der- 
selbe lediglich als Folge einer Verdunstung der Harn-Jaucheflüssigkeit 
aufzufassen ist. Je älter ein Harn'ist, um so größer werden die N-ver- 
luste sein. Die sofortige Unterbringung vermag nur bis zu einem ge- 
wissen Grade die Verluste an N zu beheben. Mit der Tiefe der Unter- 
bringung nehmen sie jedoch ab. Als sicheres Mittel ihnen vorzubeugen, 
ergab sich die Behandlung des Harns mit H,SO,, und zwar aus besonderen 
Gründen nach erfolgter Gárung bis zur Neutralisatión des NH . Die 
vierte Arbeit des Genannten behandelt den Einfluß des Formalias und 
der H,SO, auf die Konservierung und Düngewirkung des Jauche-N und 
führt zu dem Ergebnis, daß wohl die Formalinbehandlung der Jauche als 
Konservierungsmittel für N gute Dienste leistet, aber hinsichtlich der 
Düngewirkung nicht zu empfehlen ist, obgleich ‘als wahrscheinlich anzu- 
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nehmen ist, daß der in diesem Fall in der Form des Hexamethylenamin 
vorliegende N von den Pflanzen (Hafer) ausgenutzt werden kann. Die 
Ausnutzung des Jauche-N nach Behandlung mit H SO, bis zur Neutrali- 
sation durch die Pflanze hat sich dagegen ausgezeichnet bewährt und 
steht dem schwefelsauren Ammoniak in dieser Beziehung nicht nach. Auch 
Henkel (Landw. Jahrb. f. Bayern, Bd. 8, p. 3, 1918) weist darauf hin, 
daß sich die Jauche bewährt hat und daß durch das Ortmann-Schepen- 
dorfer Verfahren die Gewinnung einer N-reicheren Jauche gewährleistet 
wird. W. E. Tottingham (Journ. Ind. and. Engin. Chem., Bd. 8, 
p. 511, 1916) findet seine früheren Ergebnisse bezüglich der Einwirkung der 
Streu auf die Gärung von Dung betätigt, nämlich, daß eine Zunahme 
des N-gehaltes im Anfange der Gärung stattfindet, und zwar ist diese 
Zunahme bei Verwendung von Strohstreu größer und der Verlust an N 
geringer als in den Gemischen mit Holzspänen. Über den Düngemittelwert 
städtischer Abfallstoffe berichten W. J. OBrien und J. R. Lindemuth 
(Journ. Ind. and. Engin. Chem., Bd. 9, p. 49, 1917), desgl. P.J. Schroeder 
insbesondere über Mülltrockenmasse (ebenda, Bd. 9, p. 513, 1917). Während 
W. R. Copeland (ebenda, Bd. 9, p. 374, 1917) glaubt, daß die Frage 
nach der Wirtschaftlichkeit getrockneten Sielschlammes als N-Dünger 
praktische Bedeutung erlangt hat, knüpft G. T. Hammond (ebenda, 
Bd. 9, p. 399, 1917) nur Bemerkungen an die biochemische Behandlung 
der Abwässer bzw. Verwendung des getrockneten Schlammes als Dünge- 
mittel an. In einem vorläufigen Bericht legt M. Strell (Landw. Vers.- 
Stat., Bd. 90, p. 257, 1917) neue Wege für die Verwendbarkeit des Ab- 
wasserklärschlammes als Düngemittel dar. Auf koloidchemischem Wege 
unter Zuhilfenahme von Huminsubstanzen und Tonerdelösung werden die 
wertbestimmenden Stoffe abgeschieden und die Nitrifikation der organischen 
N-verbindungen beschleunigt. Aus Moor und Torf sollen noch billigere 
als die bisher zur Verwendung gelangten Hnminpräparate für den gedachten 
Zweck dargestellt werden. Über den Düngerwert von Flugaschen aus 
Dampfkesselanlagen berichtet F. Mach (Bad. Landw. Genossenschäftsbl., 
Nr. 4, 1918) und warnt vor Anwendung solcher von unbekannter Zu- 
sammensetzung. Die Steinkohlenflugaschen erweisen sich weit nährstoff- 
reicher als die Braunkohlenflugaschen und haben letztere einen beträcht- 
lichen Gehalt an schädlich wirkendem CaS und Na,S. 

Wie stets so sind auch wieder im Berichtsjahre die größte Anzahl 
‚der Untersuchungen den N-haltigen Düngemitteln gewidmet. Th. Pfeiffer 
und W. Simmermacher (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 415, 1917) 
setzen ihre Untersuchungen bezüglich der Wirkung des Dicyandiamids auf 
das Pflanzenwachstum fort. Sie vermögen festzustellen, daß zwar der 
Keimungsvorgang des Hafers selbst noch bei höchster Gabe in keiner 
Weise gelitten hat, deutliche Schädigung sich vielmehr erst im weiteren 
Verlauf der Vegetation mit zunehmendem Gehalt an Dicyandiamid in 
der Düngung bemerkbar machte, und zwar besonders auf den Körner- 
ertrag und weniger beim Lehm- als bei Sandboden. Nur ein geringer 
Bruchteil des vom Hafer aufgenommenen Dicyandiamid-N hat zur Bildung 
von Eiweiß geführt und unter dem Einfluß erhöhter Gaben ist eine zweck- 
lose Aufspeicherung von Eiweiß in Blättern und Stengeln erfolgt, so daß 
ein an Dicyandiamid reicher Kalkstickstoff in der Praxis noch keine 
deutliche, erkennbare Wachstumssteigerung zu verursachen braucht, da 
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die angewandten Mengen verhältnismäßig gering zu sein pflegen. Doch 
= wird das Dicyandiamid zum mindesten als ein für die- Pflanzen wertloser 
Ballast zu bezeichnen sein, der sogar höchstwahrscheinlich schon in 
‚kleinen Mengen eine geringe Schädigung im Gefolge hat. C. Manuelli 
(Annall. chem. applic., Bd. I, p. 493) weist darauf hin, daß das mit CO, 
bezüglich seines CaO-Gehaltes fabrikmäßig behandelte Calciumcyanamid als 
Düngemittel infolge eintretender N-verluste von 15—30%, Schaden er- 
leidet. In der Vermengung des Kalkstickstoffes mit etwa 15°, Teer 
glauben M. Schmöeger und R. Lucks (Bl. f. Zuckerrübenbau, Bd. 24, 
p. 81, 1917) ein beachtenswertes Verfahren gefunden zu haben, um die 
Streufähigkeit desselben zu verbessern. 

Anschließend an die früheren Ermittlungen in Hinsicht auf-die N- 
Ausnutzung des salpetersauren Guanidins durch Senf gegenüber Hafer 
teilen L. Hiltner und M. Kronberger (Prkt. Bl. f. Pflanzenbau, Bd. XV, 
p. 110, 1917) weitere Versuche mit, nach welchen auch Radieschen und 
Rübsen unter den Kruziferen das gleiche Vermögen mit dem Senf teilen. 


Von den geprüften Gräsern und Getreidearten zeigten auch französisches. 


Raygras und Knaulgras die nämliche Fähigkeit. Dagegen erfahren wester- 
. waldsches Raygras, Roggen und Hafer bedeutende Schädigung. Auch 
Inkarnatklee verwertete den N des salpetersauren Guanidins, nicht aber 


Zottelwicke und Lein. Ferner dürfte auch die Gerste, worauf Haselhoff | 
schon hingewiesen hat, imstande sein, . genannte N-quelle auszunutzen, so. 


daß, alles zusammengefaßt, dem Guanidin-N doch eine größere Rolle in 


der Pflanzenernährung zukommen dürfte als nach den ersten Unter-. 


suchungen darüber anzunehmen war. Vergleichende Düngungsversuche mit 
(NH,),SO,, NaNO, und organischen N-Düngern, wie Hornspänen, Blut- 
mehl, Fischdingemitteln, Torfstreu-Stalldünger liegen aus Rußland von 
J. Jakuschkin (Jahrb. Landw. Inst.. Moskau, Bd. 22, p. 137, 1916) vor. 
In dem von W. Schneidewind (Landw. Jahrb., Bd. 51, Ergzbd. 1, .1918) 


erstatteten Bericht über die in der Versuchswirtschaft Groß-Lübars 


während der Jahre 1910—1916 ausgeführten Diingungsversuche wurden 

außer den statischen Düngungsversuchen über die Wirkung des Stall- 
düngers mit und ohne Zugabe einzelner Pflanzennährstoffe, Gründüngungs- 
versuche, vergleichende N- und K,O-Dingungsversuche sowie solche über 
die Wirkung von Stroh- und Strohtorfdünger besprochen.* Th. Pfeiffer 
und W. Simmermacher (Fühling, Bd. 67, p. 62, 1918) gelangen 
hinsichtlich des Ledermehls als N-quelle zu folgenden Schlüssen. Dem 
rohen Ledermehl ist die Bezeichnung Düngemittel nach wie vor abzusprechen. 


Gedámpftes Ledermehl besitzt wie bekannt zwar gewisse Mengen von N,- 


die im Boden in ausnutzbare Form umgewandelt zu werden vermögen, 
doch darf es nicht dem mit H,SO, aufgeschlossenen Ledermehl als gleich- 
wertig an die Seite gestellt werden. Letzteres kann in Zeiten, in denen 


es an N-Düngern fehlt, gute Dienste leisten. Seine Wirkung wird aber 


ständig von derjenigen des Nitrat- und Ammoniak-N bedeutend über- 


troffen werden. Daß die AufschlieBung N-haltiger Stoffe wie Ledermehl — 


mit H,SO, in Gegenwart katalytisch wirksamer Stoffe bei Temperaturen 
über 240° C. wertvolle ammonsulfathaltige Dünger erhalten läßt, wird 
auch von Ed. Donath und G. Ulrich (Österr. Chem. Ztg., Bd. 20, p. 165) 


hervorgehoben. Dagegen erwiesen die Versuche C. v. Seelhorst’s aufs. 


Neue die relative Wertlosigkeit des Rehmsdorfer Stickstoffdüngers (Journ. 


g eh 
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f. Landw., Bd. 66, p. 105, 1918), und G. Filaudeau (Ann. des Falsific. 
Paris, Bd. 10, p. 230) untersuchte einen als , Hautnudeln“ bezeichneten N- 
Dünger, der aus nudelartigen Konglomeraten von Kaninchenfellabfällen 
gemischt mit wenig Haaren besteht. | 


K. Myake (Journ. Am. Chem. Scc., Bd. 39, p. 2378, 1917) prüfte die 
NH,-Bildung aus Leucin, Tyrosin, Azetanilid, Benzanilid, Azetamid und 
Benzamid im Boden und fand, daß die aliphatischen Aminoverbindungen weit 
leichter in Ammoniak überzugehen scheinen als die aromatischen; unter 
diesen scheinen die Iminoverbindungen noch wesentlich schwerer als die 
Aminoverbindungen dieser Umwandlung zu unterliegen. Br. Tacke (Mitt. 
- Ver. z. Förd. Moork. i. D. R., Bd. 36, p. 26, 1918), der in einer seiner früheren 
Arbeiten zu zeigen vermocht hat, daß eine Salpeter- oder allgemeine N- 
‚Düngung nur dann eine Impfung auf Hochmoor zu ersetzen vermag, wenn 
bereits wirksame oder leicht wirksam werdende Knoóllchenbakterien im 
Boden vorhanden sind, macht neuerdings auf einen Fall aufmerksam, wo 
‚durch N-Düngung keine Förderung, sondern Schädigung der Knóll«henbildung 
und dementsprechend der N-Bindung eingetreten ist. Da dieser Fall nicht 
vereinzelt dasteht, so erscheint sicherlich gewisse Vorsicht beim Ersatz 
‚der Impfung durch N-Düngung geboten. Nach C. Lumia (Annal. chem. 
applic., Bd. 4, p. 1, 1915) werden N-Dünger gegen vorzeitige Denitrifikation 
am besten durch Zusatz von Calciumcyanamid geschützt, wodurch gleich- 
zeitig die Ausnutzbarkeit gesteigert werden soll. Die Frühdürre soll aus- 
schließlich auf vorzeitige Denitrifikation und dadurch hervorgerufenen 
N-Mangel zurückzuführen sein. J. Russell (Journ. Board of Agric., Bd. 24, 
p. 11, 1917); der sich über die Versuche mit Bottomleys Bakterientorf 
in England verbreitet, gelangt zu dem Schluß, daß dem Humogen, da 
alle bisherigen Versuche mit ihm negativ ausgefallen sind, keine Bedeutung 
für die Landwirtschaft zukommt. Bis es nicht gelungen sei, begründete 
Schlußfolgerungen zu ziehen, solle man seines Erachtens nach von einer 
Anpreisung des Bakterientorfes Abstand nehmen. 


Aus leicht begreiflichen Gründen ist die Zahl der Veröffentlichungen, 
welche sich mit der Wirkung P,O,-haltiger Dünger beschäftigen, im 
Berichtsjahre nur eine geringe. A. Aita (Ann. chem. applic., Bd. 6, 
p. 119, 1916) liefert Beiträge über die Löslichkeit leichtlöslicher Phosphate 
in Citronensäure. Da freies Ca die Löslichkeit herabsetzt, so geht die 
Wirkung der Säure zurück und vorhergehende Neutralisation erhöht da- 
her die Löslichkeit. Lösungsvermindernd sollen wirken in geringem Maße 
Silikate und Mn, begünstigend Sulfate, Al und Fe. G.S. Robertson 
(Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 36, p. 626) erörtert den Rückgang der 
Löslichkeit von Superphosphaten, die mit basischen Schlacken oder Roh- 
phosphaten vermischt worden sind, und die Abhängigkeit des Rückganges 
von der chemischen Zusammensetzung der einzelnen Bestandteile. Schließlich 
teilen F. W. Dafert und R. Miklauz (ZS. f. Landw. Versuchwes. i. Österr.. 
Bd. 21, p. 101, 1918) Versuche iiber die Nutzbarmachung von minder- 
wertigen P,O,-haltigen mineralischen Roh- und Abfallstoffen mit. P,O,- 
arme Schlacken lassen sich demzufolge durch Behandlung mit verdúnnter HCl, 
P,O,-arme natürliche Vorkommnisse sehr oft durch Schlämmung anreichern. 
Ob diese Verfahren .aber lohnend sind, hängt vom Marktpreise der P,O,, 
der HCl usw. ab. Auch D. A. Gilchrist und L. Henry (Journ. Soc. 
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Chem. Ind., Bd. 36, p. 261) besprechen die Gewinnung basischer Schlacken 
und Mineralphosphate auf ihren Wert als Diingemittel. 

Auch in Bezug auf das Kali als Düngemittel ist die vorhandene 
eLiteratur nur äußerst spärlich, eine besondere, eingehende Bearbeitung 
erfahren nur die Kaliendlaugen und zwar in Hinsicht auf ihre Einwirkung 
sowohl auf Boden als Pflanze durch O. Nolte (Landw. Jahrb., Bd.'51, 
1918). Nach seinen Befunden verringern die Endlaugen den Wasser- 
verbrauch der Pflanzen infolge der Erhöhung der Salzkonzentration der 
Bodenlösung. Hiermit ist eine Erschwerung der Wasserzufuhr zu den 
Pflanzen verbunden. Eine Anziehung von Wasserdampf aus der Luft 
durch hygroskopische Salze wie MgCl, oder Kainit im Boden konnte in 
nennenswerter Menge nicht ermittelt werden. Die Gräser nehmen einen 
derberen Typus unter dem Einfluß der Endlaugen an. Bezüglich des 
Einflusses auf die Erntemasse läßt sich erkennen daß diese durchaus 
von Boden- und Düngungsart abhängig ist. Auf reichen Böden wirken 
die Endlaugen zunächst ertragssteigernd, dann findet häufig‘ ein Rückgang 
der Ernte statt. Die Schädigung ist um so größer, je. ármer der Boden 
an Nährstoffen ist. Eine Endlaugenschädigung kann durch reiche Düngung 
gemildert, nicht. aber beseitigt werden. Die Nährstoffaufnahme wird durch 
die Endlangen gefördert, es tritt wahrscheinlich ein geringer Luxusverbrauch 
beim K,O und N, ziemlich sicher ein solcher für P,O, und CaO ein. Daß 
mehr MgO zur Aufnahme gelangt, erscheint erklärlich, doch wird bald 
eine Grenze erreicht, denn über 1°, MgO werden in der Trocken- 
substanz nicht beobachtet. Die Ne,O-Aufnahme wird trotz des NaCl- 
gehaltes der Endlaugen vermindert. Im Boden gelangen lebhafte Um- 
setzungen durch Basenaustausch und Aufschluß von Nährstoffen zur Aus- 
lösung. Die ausgewaschene N-Menge wird anscheinend durch die End- 
laugen verringert, gleiches gilt für P,O,. Eine vermehrte Fortführung 
von K,O ist nicht zu befürchten, außer bei sehr K,O-reichen Böden. 
Bei daran armen Böden findet Anreicherung statt. Dagegen wird die 


Auswaschung von Na,O und CaO befördert. Das MgCl, der Endlaugen . 


wird im Bodeh teilweise hydrolytisch gespalten, MgO verbleibt im Boden, 
während HCi an Kalk gebunden zumeist der Auswaschung anheimfällt. 
In stärkerer Konzentration scheint MgCl, ein Pflanzengift zu sein, doch 
nicht im Sinne Loews durch Überwiegen gegenüber von CaO, denn 
Nolte ist der Ansicht, daß das Verhältnis des MgO zu sämtlichen Nähr- 
stoffen dabei in Betracht zu ziehen ist. Hinsichtlich der Kalirohsalze 
ist den Versuchen zu entnehmen, daß ihr Verhalten gewisse Ähnlichkeit 
mit dem der Endlaugen hat. Die chemische Zusammensetzung der ge- 
ernteten Maßen ist normal und findet auch keine Störung in der Nähr- 
stoffaufnahme statt, so daß Kalirohsalze eher zu schwerem Boden zu 
geben wären als zu ‚leichtem, wenn nicht Verkrustung des ersteren zu 
befürchten wäre. Auf leichtem Boden haben die Kalirohsalze mit Voll- 


düngung zusammen ähnlich ungünstig wie Endlaugen gewirkt. Einseitige 


Kalirohsalzgabe hat auf lehmigem Sand den gleichen Ertrag wie ungedüngt 


erziehlt, bei schwerem Boden sogar beträchtliche Ertragssteigerung fest-' 


zustellen erlaubt. In den Auswaschungsverhältnissen schließen sich die 
Kalirohsalze den Endlaugen an, namentlich ist Entkalkung und vermehrte 
K,O-Auswaschung hervorzuheben. Wenn nun auch die vorliegenden Ver- 
suche noch nicht völlige Klarheit :u bringen vermögen, weil u. a. Feld- 
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düngungsversuche fehlen, so muß doch daran festgehalten werden, daB 
Endlaugen mit 2 g MgCl, im Liter gan: sicher auf armen Böden Schädigung 
hervorrufen und sich sehr wahrscheinlich auf allen Böden mit der Zeit 
ertragsvermindernd erweisen werden. J. F. Breazeale (Journ. Agr. Res... 
Bd. VII, p. 407, 1916), der den Einfluß von Na-Salzen in Wasserkulturen 
auf die Aufnahme von Pflan ennáhrstoffen durch Weizensämlinge studiert, 
findet, daß NaCl in Mengen bis :u 1000:1000000 die Aufnahme der P,O, 
nicht stört, doch die des K,O etwas herahdriickt. Na,SO, in gleicher 
Menge erniedrigt P,O, und K,O-Aufnahme um etwa 709/,; NaCO, wirkt 
in gleicher Richtung, jedoch nur um 20—30%, erniedrigend. Nach 
J. Stoklasa (Österr.-ungar. ZS. f. Zuckerind. u. Landw., Bd. 45, p. 421, 1916) 
unterstütren die Kalisal e -die Entwicklung und Lebenstátigkeit der 
nützlichen Bakterien, doch vermag in dieser Beziehung Phonolithmehl 
lange nicht so fórdernd zu rücken als Kainit und KCl. 

Hinsichtlich des Kalks und der Magnesia sind nur folgende Unter- 
suchungen zu verzeichnen. Nach F..A. Wyatt (Journ. Agr. Res., Bd. VII, 
p. 589, 1916) dürfte Dolomit und magnesitischer Kalkstein bei der An- 
wendung in der landwirtschaftlichen Praxis unschädlich sein. Gaben bis 
zu 0,7% MgCO, riefen beim Lehmboden noch keine Schädigung hervor, 
dagegen auf Sand schon bei 0,35%. Erträge und Kalkmagnesiaverhältnis 
in den Pflanzen standen in keiner direkten Beziehung zu den in den an- 
gewandten natürlichen Karbonaten enthaltenen Mengen an CaO und MgO. 
Auch verschieden weite Verhältnisse von CaO : MgO riefen keinerlei be- 
merkenswerte Unterschiede im Ertrage hervor. Von P. L. Gile und 
U. O. Carrero (ebenda, Bd. VII, p. 503, 1916) wird der Standpunkt ein- 
genommen, daß die durch Kalk verursachte Chlorose auf Fe-Mangel zurück- 
zuführen ist, und zwar hervorgerufen durch Verminderung der Aufnahme- 
fähigkeit für Fe. | 

Über die Wirkungsart und den Wert der sogenannten Reizdünger 
liegen wiederum eine gewisse Anzahl von Untersuchungen vor. Zu er- 
_wahnen ist, daß W. E. Tottingham und A. J. Beck (The Plant World, 

Bd. 19, p. 359, 1916) die Wirkung von FeCl. und MnCl, auf das Wachs- 
tum des Weizens in Wasserkultur zu prüfen suchten.. Hinsichtlich des 
Wurzelsystems fanden sie, daß MnCl, selbst in geringen Dosen schädlich 
wirkt und die positiven Einflüsse von FeCl, völlig aufhebt; bezüglich der 
oberirdischen Maße scheint MnCl, in geringen Dosen keine herabmindernde 
Wirkung auszuüben, sondern die Pflanzen zu einem schnellen Wachstum 
anzuregen. Auf Grund der Versuche, die L. Hiltner und G. Korff 
(Prkt. Bl. f.-Pflbau., Bd. XV, p. 49, 1917) mit MnSO,, CuSO,, FeSO, und 
gepulvertem S auf Mull, Gartenerde, Wiesenerde, abgetorftem und nicht 
abgetorftem Moorboden zwecks Beseitigung der Dörrfleckenkrankheit 
beim Hafer angestellt haben, gelangen die Genannten zu dem Ergebnis; 
daß sich die Wirkung des MnSO, als durchaus abhängig von der Boden- 
art erweist. Im allgemeinen haben Mn- und Fe-Sulfat günstig auch auf 
den Ertrag zu wirken vermocht, während das Cu-sulfat mit Ausnahmen 
auf dem abgetorften Moorboden den Gesamtertrag herabgedrückt hat und 
der S nur auf Moorboden und Mull die Fruchtentwicklung begünstigte. 
Die Wirkung von MnSO, wird in einer Begünstigung der Oxydationsprozesse 
gesucht. Nach einem Versuch von H. Ulrich (Bl. f. Zuckerrübenbau, 
Bd. 24, p. 31, 1917) wirkt MnSO, (*/, Ctr. pro Morgen) gemeinsam mit 
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Al,(SO,)3 nicht toxisch auf Rüben ein und das Manganphosphat scheint 
schon in Gaben von 18 kg pro Morgen ohne Al-Salz die Entwicklung 
der Zuckerriiben zu beeinflussen. Auf die günstigen Erfolge, welche er 
mit CuSO, bei seinen neueren Versuchen des Hanfanbaus auf Moorboden 
abermals gemacht hat, weist W. Freckmann (Mittlg. Förd. Moorkult. 
i. D. R. Bd. 36, p.53) hin. Die von K. Andrlik (ZS. f. Zuckerind. i. Böhmen, 
Bd. 41, p. 685, zur Entscheidung gewünschte Frage, ob ein Zusatz von 
H,SO, zum Boden auf das Wachstum der Rübe einwirke, insofern da- 
durch Pflanzennährstoffe leichter zugänglich gemacht würden, kann von 
ihm dahin beantwortet werden, daß weder höher& Rübenernten noch nach- 
teilige Folgen für Zuckergehalt und Saftreinheit durch diese Maßnahme 
bewirkt werden. 


Wenn an dieser Stelle noch der Untersuchungen von P. Serex 
(Journ. Am. Chem, Soc., Bd. 39, p. 1286, 1917) gedacht wird, welche 
die anorganischen Bestandteile des Blattlaubes als Düngemittel behandeln, 
so dürften damit wohl die hauptsächlichsten Arbeiten auf dem Gebiete 
der Düngerlehre im Berichtsjahre zur Kenntnis gebracht worden sein.!) Zu 
erwähnen ist allerdings noch, daß A. Gautier (C. r., Bd. 161, 26, p. 985, 
1917) die Verwendung von ,,Backerkohle‘ als einen von jeder mineralischen 
oder organischen Substanz nahezu freien und zum Studium des Pflanzen- 
wuchses wie des Einflusses der Düngemittel geeigneten künstlichen Nähr- 
boden empfiehlt, und zwar als Ersatz für zu diesem Zweck sonst dienenden 
Glassand oder mit Säuren ausgewaschenen Quarzsand. 


Wie schon in früheren Berichten hervorgehoben, hat es sich als 
zweckmäßig erwiesen, die Wahrscheinlichkeitsrechnung für die Verarbeitung 
der Ergebnisse der Vegetations- wie Feldversuche heranzuziehen. Eine 
ganze Reihe von Untersuchungen beschäftigen sich mit diesem Problem, 
vor allen Dingen ‚sind hier zu nennen: Th. Pfeiffers Aufsatz (Fühling, 
Bd. 66, p. 377, 1917) ,,Wahrscheinlichkeitslehre im Dienste der Landwirt- 
schaft“, E.A.Mitscherlichs (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 1, 1917) Ent- 
gegnungen auf R. Leidners Ausführungen ‚Über Feldversuche und Aus- 
gleichrechnung“. M. Gorski und M. Stefaniów (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, 
p. 228, 1917) gelangen ferner zu dem Ergebnis, daß sich auch die Feld- 
versuche bei großer Anzahl von Kontrollparzellen mit genügender Sicherheit 
an das Gaus’sche Fehlerwahrscheinlichkeitsgesetz anschließen bzw. an- 
passen, und da man es bei sorgfältig angelegten Versuchen mit zufälligen 
Fehlern zu tun hat, so kann man ihrer Ansicht nach die genannte Lehre 
mit vollem Recht auf die Versuchsergebnisse anwenden. E. Czuber 
(ZS. f. Landw. Versuchswes. i. Österr., Bd. 21, p. 1, 1918) kann dagegen in der 
Mitscherlich’schen Arbeit eine zureichende mathematische Begründung 
des Gesetzes von den physiologischen Beziehungen nicht erblicken. Er 
gibt zwar zu, daß ein wesentlicher Fortschritt in der Ausführung syste- 
matischer Versuche in der Landwirtschaftlichen Forschung erreicht worden 
ist und daß zur Bearbeitung der Versuchsergebnisse mathematische Hilfs- 
mittel notwendig seien, doch hält er die Wahrscheinlichkeitsrechnung bzw. 
Ausgleichrechnung nicht für das geeignete Mittel, denn es ‚sei der Anschluß 


1) Auf eine Vollständigkeit kann der hier vorliegende kurze Jahresbericht, 
namentlich unter den jetzigen erschwerten Verhältnissen der Literaturbeschaffung, 
natürlich keinen Anspruch machen. Prof. Dr. Blanck. 
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an das Gaus’sche Gesetz zu günstig beurteilt und überschätzt worden. 
Der Natur der Sache für viel besser angepaßt hält er die Methoden der 
KollektivmaBlehre. 


Die analytische Untersuchung der Diingemittel findet durch nach- 
stehend wiedergegebene Arbeiten eine Fórderung. So hat die Bestimmung des 
Dicyandiamids in alterndem Kalkstickstoff eine Untersuchung H. Kappens 
(ZS. f. angew. Chem., Bd. 31, p. 31, 1918) zum Gegenstand und A.D. Berkaut, 
R. D. Hendricksz und G. Wind (Verslg. Landbwkdg. Onderzoekg. 
Rijkslandbowproefst., p. 43, 1917) berichten über die Bestimmung des Cyan- 
amid-N im Kalkstickstoff und Stickstoffkalk. Für die Ermittelung des 
Ammoniak-N in der Jauche empfiehlt H. Wiemann (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 91, p. 345, 1918) ein Verfahren der Ammoniak-Destillation im Vakuum 
mit 10 % iger Sodalösung .bei einer Temperatur von 50% C. Ein verein- 
fachtes Verfahren zur Bestimmung des N salpeter- und salpetrigsaurer 
Salze durch Reduktion zu NH, vermittels Ca und Mg unter Zusatz von 
kristallisiertem MgCl, bringt Th. Arnd in Vorselly (ZS. f. angew. Chem., 
Bd. 30, p. 169, 1917). F. Mach und P. Lederle (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 90, p. 191, 1917) weisen schließlich noch auf die Verwendung des 
Titantrichlorids in der agrikulturchemisch-analystischen Praxis hin. 


3. Futtermittel und Tierernährung. 


Wie im Vorjahre so stehen auch im laufenden Berichtsjahre die 
Forschungen .über Futtermittel und Tierernährung ausschließlich unter 
dem Einfluß der Kriegszeit. Es sind also zur Hauptsache Ersatz- und 
Streckungsmittel, über welche zu berichten sein wird. Eine Übersicht 
über die Zusammensetzung bemerkenswerter Kriegsfuttermittel liefert zu- 
nächst M. Kling (Landw. Jahrb. f.. Bayern, Bd. 7, p. 693, 1917). Des- 
gleichen verbreitet sich derselbe Autor (ebenda, p. 718), über die Verwertung 
des Getreideausputzes, und zwar speziell der Unkrautsamen, als Kriegs- 
futtermittel. Der Futterwert und ihre chemische Zusammensetzung von 
Schalenabfällen, wie Buchenweizenschalen, Maisschalen, Rübsenschalen, 
Gelbkleehülsen, Haferschalen, (nordisches Hafermehl genannt) erfährt durch | 
F. Honcamp und E. Blanck (Landw. Vers.-Stat., Bd. 91, p. 93, 1918) 
Behandlung. Nach den ausgeführten Fütterungsversuchen sind die Buch- 
weizenschalen als höchst minderwertig zu erachten, ähnliches gilt von 
den Haferschalen. Die Riibsenschalen. haben sich von.den Schalen unserer 
- Feldfriichte noch als am höchsten verdaulich erwiesen, Maisschalen sogar 
als ziemlich wertvolles Futtermittel dargetan und die Gelbkleehülsen ent- 
sprechen den Schalen der meisten Leguminosen und können daher als 
Beifutter Benutzung finden. Fütterungsversuche mit Reisschälabfällen, 
ausgeführt von R. Giuliani, (Minerva Agrar. Mailand, Bd. 9, p. 98, 
1917) haben gezeigt, daß die Reisabfälle von Pferden gerne genossen werden. 
Etwa ?/, des Hafers der Futterration können ohne Nachteil für Lebend- 
gewicht und Energie der Pferde durch das gleiche Gewicht Reisschäl- 
abfälle ersetzt werden. Heidekraut und Renntierflechte werden gleichfalls 
von F. Honcamp und E. Blanck (Landw. Vers.-Stat., Bd. 91, p. 223, 
1918) an Hammel verfüttert. Während das Heidekraut bezüglich seines 
Futterwertes etwa dem Stroh der Halmfrüchte nahekommt, und zwar 
Calluna dem Sommergetreide, Erica den Winterhalmfrichten, ist das 
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Heidekrautmehl, hergestellt vom Kriegsausschuß für Ersatzfuttermittel, 
ein solches, welches zwischen geringem und mittlerem Wiesenheu steht 
und somit als Ersatz für besseres Rauhfutter herangezogen werden kann. 
‚Der Renntierflechte kommt jedoch als Futtermittel nur geringer Wert zu. 
Die Untersuchungen F. Honcamps und E. Blancks (ebenda, Bd. 91, 
p. 291, 1918) hinsichtlich gleicher Eigenschaften des verschiedenartigsten 
Laubheues führen zu dem Ergebnis, daß ein sachgemäß gewonnenes Laub- 
heu, befreit von allen festen verholzten Teilen, ein außerordentlich brauch- 
bares Futtermittel abgibt, das dem Wiesenheu wenig nachsteht, während: 
F. Mach (Bad. Landw. Wochenbl., p. 1, 1907) auf Zusammensetzung 
und Futterwert der Ebereschenbeeren hinweist, welche im getrockneten 
Zustande ein gutes Geflügelfutter abgeben. Das Strohaufschließungsver- 
fahren nach Fr. Lehmann sowie die Modifikation desselben bespricht 
B. Tollens (Journ. f. Landw., Bd. 65, p. 219, 1917) und es liefern F. Mach 
und P. Lederlé (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 269, 1917) eine neue 
Methode zur Untersuchung und Unterscheidung von aufgeschlossenem Stroh 
und Rohstroh. Die verdauliche Rohfaser, d. i. die lösliche Rohzellulose, 
wird durch Cu-Ammoniak (auf 100 ccm NH, 0,75 g Cu enthaltend) in 
Lösung gebracht und durch Alkohol und Essigsäure ausgefällt. W.Schneide- 
winds (Landw. Jahrb., Bd. 51, Erg.-Bd. 1, 1918) Fütterungsversuche 
erstrecken sich auf solche mit Kartoffelflocken, Preßkartoffeln, Strohmehl, 
Strohkraftfutter, Papier sowie auf solche mit gedämpften Zuckerrüben im 
Vergleich zu gedämpften Kartoffeln, Luzerneheumehlen im Vergleich zu 
Gerstenstroh. Ferner werden von ihm Mastrindvieh-Fütterungsversuche 
ausgeführt, von welchen besonders solche hervorzuheben sind, die über 
einen Ersatz von Eiweiß durch Ammoniak Aufschluß geben sollten. Doch 
erweist sich der Versuch als nicht ausreichend, um allgemein das 
Ammoniak als teilweisen Ersatz für Protein empfehlen zu können. 

F. Honcamp (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 431, 1917) äußert sich 
nochmals verbessernd über die beim Einsäuern von Rübenkraut er- 
folgenden Verluste dahin, daß man beim Einmieten mit 20—30°/, zu 
rechnen habe. Insbesondere werden die N-freien Extraktstoffe und auch 
die N-haltigen Verbindungen dadurch betroffen. Bei letzteren werden 
in der Regel Eiweißstoffe in N-haltige Verbindungen nicht eiweißartiger 
Natur übergeführt. Der Gewinn sogenannten Rohfettes ist in Wirklichkeit nur 
ein scheinbarer, da es sich nicht um Fettstoffe, sondern um in den Aether- 
extrakt übergehende Verbindungen handelt. Ahr und Ch. Mayr (Landw. 
Jahrb. f. Bayern, Heft 8, 1917). gelangen auf Grund ihrer Schweine- 
fütterungsversuche mit Knochenleim in Form des Pfeffer’schen Eiweiß- 
sparfutters zu dem Urteil, daß die vom Kriegsausschuß für Ersatzfutter 
eingeführten Eiweißsparfutter, Leimkraftfutter ünd ähnlich zusammen- 
gesetzte Mischfutter eine allgemeine Beachtung und Verwendung, nament- 
lich zur Ernährung der Schweine, beanspruchen. Auch O. v. Czadek 
(ZS. f. Landw. Versuchswes. i. Österr., Bd. 20, p. 488, 1917) gelangt zu 
dem Schluß, daß, wenn bei der Herstellung des Leimleders auf seine Ver- 
wendung als Futtermittel Rücksicht genommen wird, dieses ein brauch- 
bares Beifutter abgeben kann. Das Notfutter nach v. Calcar für Schweine, 
welches aus Muscheln und Schalen, Fischen, Blut, Kartoffelschalen und 
~Gemiiseabfallen zusammengesetzt ist, hat nach J. J. Ott de Vries (Ver. 
‘tot eploitatie eener proefz. Hoorn., p. 86, 1916) ohne Muscheln einen 
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ähnlichen Futterwert wie die Erbsen. Der Kalkgehalt erscheint bezüglich 
der Knochenbildung bei stark wachsenden Tieren erwünscht. 

Über die Verwendung von Erdnußkuchen bei der Viehfütterung be- . 
richtet F. Heim (Bull. de l’office colonial, Bd. 10, Nr. 109, p. 44, 1917). 
Reiner Erdnußkuchen ist ein voll produktives Futtermittel, das wenig 
Kraftaufwand für seine Verdauung und Assimilation erfordert. Während 
J. S. Moore (Missisippi Agr. Exp. Stat. Bull., Bd. 174, 1917) Beiträge 
liefert, die sich auf die Ernährung der Milchkühe mit Baumwollsaatmehl 
und Baumwollsamenschalen beziehen, teilen C. H. Eckles und L. S. Palmer 
(Agricult. Exp. Stat. Res. Bull., Columbia, Bd. 27, p. 1, 1916) Unter- 
suchungen über den Einfluß der Ernährung der Milchkiihe mit Raumwoll-. 
samenderivaten auf Zusammensetzung und Eigenschaften des Butterfettes. 
mit und schenken E. B. Forbes und Mitarbeiter (Ohio Agric. Exp. Stat. 
Bull., Bd. 295, p. 323, 1916) dem mineralischen Stoffwechsel der Milch- 
kuh ihre Aufmerksamkeit. J.J. Ott de Vries (Ver. tot eploitatie eener 
proefz. Hoorn, p. 15, 1916) äußert sich über die Ergebnisse 3 jähriger 
Versuche, die zum Zwecke des Vergleiches des Einflusses verhältnismäßig 
hoher und niedriger Eiweißrationen beim Milchvieh angestellt wurden. Es 
wurde ferner versucht Malzmehl als Milchersatz bei der Ferkelaufzucht zu 
verwenden. Nach diesbezüglichen Versuchen von Richardsen (D. Landw. 
Tierzucht, Bd. 16, p. 122, 1917) erscheint ein teilweiser Ersatz nicht 
zweifelhaft zu sein, doch kann ein vollständiger nicht herbeigeführt 
werden. Untersuchungen von R. H. Carr und ‚Mitarbeitern (Journ. 
biolog. Chem., Bd. 28, p. 501, 1917) beschäftigen sich gleichfalls mit 
Ersatzmitteln für Milch bei der Kälberernährung. 

Mastversuche bei Schafen mit eingesäuertem Sorgho ergaben in Texas 
nach J. M. Jones (The Breeder’s Gazette, Bd. 71, p. 327, 1917) bei 
Verabreichung mäßiger Mengen in jeder Beziehung gute Resultate. E.Weill 
und G. Mauriquand (C. r. de la Soc. de Biologie, Paris, Bd. 80, p. 372, 
1917) vermochten bei der Verfiitterung von Mais an Tauben festzustellen, 
daß der rohe Mais sich besonders gut bewährt. Sterilisierter Mais hat 
dagegen infolge des zerstörenden Einflusses der Sterilisation auf die in 
der Samenhaut enthaltenen Fermentstoffe ebenso wie der entschälte Mais 
Lähmungserscheinungen bei den Tieren hervorgerufen. Daß .die bei 
- Melasseverfütterung beobaehteten Sehädigungen in erster Linie durch die 
Extrativstoffe bedingt werden, zeigen H. und C. Stoltzenberg (Chem.- 
Ztg., Bd. 41, p. 509). Schließlich seien von Fütterungsversuchen noch 
diejenigen von A. Lauder und T. W. Fagan (Journ. Soc. Chem. Ind., 
Bd. 36, p. 1069, 1917) hervorgehoben, mit Schweinen ausgeführt sind. Bei 
diesen wurde etwa 5°/, des Futtergewichtes durch Fettsäuren aus Cocos- 
fett ersetzt, wobei sich zeigte, daß das Futter nicht nur anstandslos ge- 
nommen und die Fettsäuren zweifelslos resorbiert werden, sondern auch 
das 21/,fache ihres Gewichtes an Kohlenhydraten ersetzt wird. 

Von J. Ibele (Mittlg. Förd. Moorkult. i. D. R., Bd. 36, p. 14, 
1918) ist der Standpunkt vertreten worden, daß die Lecksucht des Rindes. 
als Folge ungenügender Mineralstoffzufuhr im Heu anzusehen ist (vergl. 
auch frühere Berichte). Wird nun aber der Mineralstoffgehalt ergänzt, 
und zwar in der Weise, daß dort, wo es an organischem Alkali fehlt, 
Melassezusatz erfolgt, dort, wo es an Kalk fehlt, dieser gereicht wird, 
und wo schließlich beides nicht vorhanden ist, für den Ersatz beider 
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Stoffe gesorgt wird, so wird nach dem Genannten der Erfolg nicht aus- 
bleiben können. 

Die Geldwertberechnung der Futtermittel ist noch immer nicht A 
abschließend zu betrachten. Zu derselben haben sich wiederum einmal 
J. König (Fühling, Bd. 67, p. 41, 1918) und sodann Th. Pfeiffer (ebenda, 
Bd. 67, p. 121, 1918) geäußert. Nach Th. Pfeiffer ist der springende Punkt 
der, daß entweder die Rohnährstoffe oder die Kellner’schen Stárkewerte 
als Grundlage zu dienen haben. Zunächst ist, so führt der Genannte aus, 
nach einer sachgemäßen Entschädigungsberechnung bei nachgewiesenem 
Mindergehalt gesucht worden und waren hierfür die Rohnährstoffe maß- 
gebend. Die solcher Art ermittelten Verhältniszahlen wurden auf die 
eigentliche Geldwertberechnung übertragen. Dem war zuzustimmen, so- 
lange keine Einschätzung nach dem physiologischen Nährwert, der den 
Hauptteil des wirtschaftlichen Wertes bildet, möglich war. Seit Ein- 
führung der Kellner’schen Stärkewerte besitzen wir aber ein solches 
Mittel und sind daher diese für den vorliegenden Zweck zu verwenden, 
falls man nicht über die ganze Kellner ’sche Lehre den Stab brechen will. 


Zum Schluß sei noch auf einige die analytischen Methoden der 
Futtermittel betreffende Arbeiten hingewiesen. Eine quantitative Trennung 
von Leim- und Eiweißstoffen ist von A. Striegel (Chem.-Ztg., p. 313, 
1917) ausgearbeitet worden. L. v. Wissel (Journ. f. Landw., Bd. 65, 
p. 201, 1917) bringt Beiträge zur Untersuchung von Futterzuckern und 
Melassemischungen auf ihren Gehalt an Zucker. S. Hals und S. Heggen- 
hougen (Landw. Vers.-Stat., Bd. 90, p. 391, 1917) berichten über polari- 
metrische Stärkebestimmung in Körnern und Müllereierzeugnissen und 
R. M. Bohn (Journ. Biologic. Chem., Bd. 28, p. 375, 1917) untersucht 
die Futtermittel auf ihren etwaigen Gehalt an Jod und findet, daß dessen 
Anwesenheit in den pflanzlichen Stoffen ein rein zufälliger ist. 


Bücherbesprechungen. 


Bavinek, R. — ‚Einführung in die organische Chemie.‘ Band 107 der 
Sammlung ,,Aus Natur und Geisteswelt“. 2. Auflage. 110 Seiten mit 
3 Abbildungen im Text. B. G. Teubner. Berlin und Leipzig 1918. 
1,50 M. 

Unter den gemeinverständlichen Einführungsschriften i in die organische 
Chemie hat die Darstellung von Bavinck bereits bei ihrem ersten Er- 
scheinen eine überaus günstig> Beurteilung gefunden. Dieses freundliche 
Urteil wird.man noch mit einer größeren Berechtigung der zweiten weit- 
gehend umgearbeiteten und ergänzten Auflage gegenüber aussprechen 
dürfen, die auf vielen Gebieten auch bereits einige wissenschaftliche und 
technische Ergebnisse des Weltkrieges berücksichtigt. Natürlich ist die 
Darstellung in bezug auf die einzelnen Verbindungen knapp und be- 
schränkt sich vielfach nur auf einige charakteristische Angaben. Aber 
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das diirfte gerade fur den Zweck des Buches, in der Allgemeinheit In- 
teresse für die organische Chemie zu erwecken, nützlich wirken. 
| | H. Großmann. 


Kümmell, G. — ‚‚Photochemie.“ Band 227 der Sammlung ‚Aus Natur 
und Geisteswelt“‘. 2. verbesserte Auflage “mit 23 Abbildungen und 
1 Farbentafel im Text. 107 S. B. G. Teubner. Leipzig und Berlin 
1918. 1,50 M. Bu 
Auch die Vorlesungen von Professor Kümmell über Photochemie in 
Rostock haben während der schwierigen Kriegszeit eine Neuauflage erlebt, 
ein Beweis für das große Interesse, daß dieser Sonderzweig der allgemeinen 
Chemie im Laufe der Zeit gewonnen hat. Zur ersten Einführung in die 
Literatur und als Vorbereitung für die größeren Werke, die der Verf. 
bei deı Neuauflage benutzt hat, kann die übrigens streng wissenschaftlich 
gehaltene Schrift insbesondere Studierenden besonders empfohlen werden. 
Besonders weitgehende Ergänzungen hat das Kapitel Die Photographie in 
natürlichen Farben erfahren. H. Großmann. 


,Ersatzstoffe aus dem Pflanzenreich“‘. Ein Hilfsbuch zum Erkennen und 
Verwerten der heimischen Pflanzen für Zwecke der Ernährung und 
Industrie in Kriegs- und Friedenszeiten, herausgegeben von L. Diels. 
418 S. mit 412 Textabbildungen. Stuttgart 1918. G. Schweizerbartsche 
Verlagsbuchhandlung (Erwin Nägele). 

Die vorliegende den botanischen und technischen Anforderungen der 
Kriegszeit Rechnung tragende Schilderung der zahlreichen Ersatzstoffe, die 
man in Deutschland während des Krieges vorgeschlagen oder auch bereits. 
benutzt hat, wird zweifellos eine sehr anregende Wirkung ausüben, da die 
Bedürfnisse den Erfindungen die Wege weitgehend ebnen. Eine wahre 
Fülle von Produkten, von denen allerdings auch ein großer Teil mit dem 
Kriege wieder verschwinden wird, ist in den verschiedenen Abschnitten 
von dem Herausgeber und zahlreichen Berliner Botanikern sorgfältig ge- 
schildert worden, wobei auch die technischen Erfolge und künftigen Aus- 
sichten Berücksichtigung gefunden haben. Besonders hingeiwesen sei auf die 
Abschnitte Fette und Öle, Alkaloide, Arzneistoffe und Fasern, 
die ja zurzeit ganz besonders im Vordergrund des Interesses stehen. Auch 
die Literaturangaben und Hinweise auf die Verarbeiter der verschiedenen 
Produkte werden den Benutzern dieser wertvollen Darstellung besonders 
erwünscht sein. Die Kriegsbotanik wird in Verbindung mit der chemischen 
Technik jedenfalls auch für die Zeit nach dem Kriege noch viel Auf- 
merksamkeit auf sich ziehen. H. Großmann. 
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Fortschritte der organischen Chemie. 
(Vom 1. Oktober 1916 bis 1. Oktober 1918.) 


Von 
Dr. Erich Benary. 


I, Die aliphatischen Verbindungen. 
Kohlenwasserstoffe. 


Richard Meyer hat in Fortführung seiner Untersuchungen über 
pyrogene Acetylenkondensationen (vgl. diese Fortschr., Bd. X, p. 225) 
mit Hans Wesche festgestellt, daß ähnlich, wie bei der Reaktion von 
Acetylen mit Blausäure Pyridin entsteht, Thiophen aus Acetylen und 
Schwefelwasserstoff gebildet wird, wenn man das mit Wasserstoff verdünnte 
Gasgemisch durch einen auf ca. 650° erhitzten Röhrenofen leitet und den 
dabei gewonnenen Teer aufarbeitet. Kondensiert man Acetylen mit Am- 
moniak, so resultieren geringe Mengen Pyridin, neben Pyrrol, Chinolin und 
kleinen Mengen Anilin und Benzonitril. Während der Versuch, Phenol aus 
Benzol und Wasserdampf zu gewinnen, erfolglos verläuft, erhält man 
bei der Umsetzung von Acetylen mit Massereaup: geringe Mengen Phenol 
(Ber., Bd. 50, p. 422). | 

A, Chaston Chapman isolierte aus einigen Fischlebern aus der 
Familie der Spinacidae ein Öl, das fast zu 90 %, aus einem ungesättigten 
Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,,H;o besteht. Er wird als Spinacen 
bezeichnet und durch eine Reime Derivate charakterisiert (Chem. Soc., Bd.111, 
p. 56). 

A. Mailhe und F. dé Gordon haben die katalytische Reduktion 
einiger Ketone mittelst Ameisensáure studiert. Die Sáure kann unter dem 
Einfluß katalytischer Metalle oder wasserfreier Oxyde unter Bildung von 
Kohlendioxyd und Wasserstoff odcr Kohlenoxyd und Wasser zerfallen. 
Acetophenon liefert so beim Erhitzen mit fein verteiltem Nickel oder Kupfer 
auf 300° Athylbenzol, Benzophenon gibt Diphenylmethan. Fette Ketone 
reagieren anders. Aceton liefert bei der gleichen Behandlung u. a. Mesityl- 
oxyd und Methyl-2-pentanon-4 (Bull. Soc. Chim. de France [4], Pe 21. 


p. 61). 


Metaiaikyie, Ester. 


W. Schlenk und Johanna Holtz glückte die Isolierung der ein- 
fachsten - metallorganischen Alkaliverbindungen, so des Natriummethyls 
Na-CH, und homologer Natriumverbindungen. Sie werden erhalten, wenn 
man Quecksilberdialkyle in Ligroin mit Natriumschnitzeln in einer Stick- 
stoffatmosphäre auf ca. 65° erwärmt. Sie bilden amorphe, in indifferenten 
Lösungsmitteln unlösliche Pulver, die in reinem Zustande farblos sind und. 
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sich beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmelzen. Ähnlich gewinnt man | 
die Lithiumalkyle, farblose Verbindungen, die zum Teil krystallisieren und 
mit Ausnahme des schwer lóslichen Li- -mothyls in Benzin und Benzol leicht 
löslich sind. Letzteres wurde aus Li-aethyl bei der Umsetzung mit Queck- 
silberdimethyl erhalten. Natrium- und Lithiumphenyl sind ebenfalls farblos, 
hingegen ist Natriumbenzyl ein intensiv roter krystallisierter Körper. Die 
Farbe ist auf ionogene Bindung des Natriums an den Kohlenstoff zurück- 
zuführen, die ätherische Lösung der Verbindung leitet den elektrischen 
Strom. An der Luft sind die Mctallalkyle leicht entzündlich (Ber., Bd. 50, 
p. 262). 

Erich Krause stellte einigc cinfache Cadmiumdialkyle dar, so das 
' Cadmiumdimethyl (CH,),Cd, indem Cadmiumbromid in eine Athcrlésung 
von Methylmagnesiumbromid eingetragen wurde. Die Substanzen wurden 
durch direkte Destillation der Reaktionslösungen meist im Hochvacuum 
isoliert. Es sind farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeiten von verhältnis- 
mäßig hohem Siedepunkt, die bei starker Abkühlung größtenteils gut krystalli- 
sieron. Sie besitzen unangenehmen dumpfen Geruch; bei Licht- und Luft- 
abschluB sind sie unzersetzt haltbar (Ber., Bd. 50, EP 1813). | 


Diäthyleyclopentaniethylenblei © 


gewannen G. Grüttner und Mitarbeiter, ähnlich wie schon früher be- 
sehriebene analoge heterocyclische Ringverbindungen (vgl. diese Fortschr., 
Bd. XII, p. 204) mit anderen Elementen als Ringglied, indem sie Diäthyl- 
bleidichlorid auf die Magnesiumverbindung des a,s-Dibrompentans einwirken 
ließen. Die Substanz ist ein Öl, das bei SauerstoffabschluB beständig ist, sich 
aber an der Luft verändert. Der Ring wird schon bei der Einwirkung von 
Halogen geöffnet, dabei wird unter Addition von z. B. Brom dic Verbindung 
(C,H;),.Pb®"CH,(CH,),CH,Br gebildet (Ber., Bd. 49, p. 2666). Die dem 
Diäthyleyclopentamethylenblei analoge Zinnverbindung wird ähnlich wie 
dicsc hergestellt und zeigt analoges Verhalten (Ber., Bd. 50, p. 1549). 

Aus der Existenz der Hexaalkyldistannane R,Sn-SnR,- erhellt dio 
Fähigkeit des Zinns zur kettenförmigen Verbindung seiner Atome. Sie 
werden aus Trialkylzinnbromiden in wenig Äther beim Eritzen bis zu 120° 
mit Natriumpulver erhalten. Sie bilden meist farblose, stark lichtbrechende, 
farbonzerstreuende Flissigkeiten von durchdringendem unangenehmem Go- 
ruch. Die Sn-Sn-Bindung, der cine optische Anomalie, starke Refraktion 
- und Dispersion zukommt, ist beständig gegen hohe Temperaturen, aber 

—unbestándig gegen Oxydationsmittel (Ber., Bd. 50, p. 1808). 

- Nach James B.Conant reagieren ungesättigte a,ß-Ketonie mit Phosphor - 
trichlorid in Eisessig derart, daß beim Verdünnen der Lösung mit Wasser 
Substanzen erhalten werden, die sich als ketophosphorige Säuren erwiesen. 
So liefert z. B. Benzalacetophenon eine Verbindung von der Formel: 
C,H; ¿CH(PO¿H, )CH,CO-C,H, (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2679). 
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Alkohole, Aldehyde. 

Karl W. Rosenmund gibt einc neus Methode zur Darstellung von 
Aldehyden an, die in der katalytischen Reduktion von Säurechloriden besteht, 
Man leitet dabei zu den in Benzolkohlenwasserstoffen als Lösungsmittel 
erhitzten Säurechloriden überschüssigen Wasserstoff bei Gegenwart von 
meist, auf Bariumsulfat niedergeschlagenem Palladium mit ca. 5 Y, Metall- 
gehalt. Dabei erfolgt keine weitergehende Reduktion zum Alkohol. Aueh 
Nickel ist als Katalysator brauchbar. Behandelt man Halogenverbindungen 
‘nach dom gleichen Verfahren, so wird alles Halogen herausgenommen; liegen 
ungesättigte vor, so wird häufig auch gleichzeitig die Doppelbindung reduziert. 
Die Mcthodc ist zur quantitativen Halogenbestimmung geeignet (Ber., Bd. 51, 
p. 578). 

Paul Sabatier und Georges Gaudion berichten iiber die Croto: 
nisation“ des Acetaldchyds, d. h. Kondensation von Aldehyden unter Wasser- 
austritt zu ungesättigton und nachfolgende Roduktion bei katalytischer 
Mitwirkung von Metalloxydon. Leitet man ein Gemisch von Aldehyd und 
Wasserstoff über auf 360° crhitztes UO,, so erhält man neben Gasen (CO, 
CH, C,H,) ein stechend riechendes Destillat, das wenig Crotonaldehyd 
‚enthält. Wendet man Paraldchyddampf an, so resultiert wenig Gas und 
ein Destillat vom Sicdepunkt bis zu 230°. Bei fraktionierter Destillation 
wurden außer Crotonaldehyd Hexadienal: CH,CH = CH—CH = CHCHO 
isoliert. Die Fraktionen übcr 200% scheinen höhere Kondensationsprodukte 
des Crotonaldchyds zu enthalten. Sie treten in erhöhtem Maße auf, wenn 
man die Temperatur beim Erhitzen mit dem Katalysator steigert. Bei voll- 
ständiger Hydrierung der höheren Fraktionen mit Nickel bei 170—180° ` 
wurden n-Butylalkohol, n-Hexanol, Octanol, Decanol u.a. erhalten (C. r., 
Bd. 166, p. 632). 

= H. Wahlbaum fand bci dcr Untersuchung des japanischen Pfeffer- 
minzöles, daß der Nachlauf cin Öl enthält, das bei der Verseifung ß,y-Hexanol: 
CH,CH,CH = CHCH,OH und Phonylessigsáuro licferte. Das Öl enthält 
demnach den aus don beiden Komponenten bostohenden Ester (Journ. 
f. prakt. Ch. [2], Bd. 96, p. 245). 


Karbonsáuren. 
Nach A. Hantzsch kommt in der úblichen Formulierung der Karbon- 
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sáuren: RC die Ionisierbarkcit des Wasserstoffs nicht zum Ausdruck. 
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Dagegen wird dem eino Koordinationsformel im Sinne Werners REC of E 


gerecht. Hiernach sind dic als Kationon- abdissozierbaren Atome in aa 
auf das zentrale C-Atom in zweiter Spháro, also indirekt, aber an die zwei 
Sauerstoffatome direkt gebunden. Eino Entscheidung, ob die Karbon- 
säuren, und unter welchen Bedingungen als wahro Hydroxylverbindungen 
oder als Komplexverbindungen bzw. Gleichgewichte zwischen beiden Typen. 
auftreten, wurde auf optischem Wege angestrebt. Es.hat sich ergeben, daß 
optische Verschiedenheiten zwischen Säuren, ihren Salzen und Estern auf 
ehemischen, also konstitutionellen Verschiedenheiten beruhen. Die Ester 
der gleichen Fettsäure absorbieren unter sich ähnlich, aber. anders als ihre 
Salze, die ihrerseits unter sich optisch identisch sind. Eindeutig bestimmt 
3° 
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ist die Konstitution der Ester, sie leiten sich von der alten Hydroxydformel 
| go 

ab, dagegen die der Salze von der Koordinationsformel : Re j Me. Wasg 


die Säuren anlangt, so kann man bei der Trichloressigsäure zwoi scharf go- 
trennte Gruppen unterscheiden. Sic ist je nach der Natur der Lösungsmittel 
entweder (in Ligroin und Wasser) optisch identisch mit ihren Salzen und 
Ionen oder aber (in Alkohol und Äther) optisch identisch mit ihren Estern. 
Im ersten Falle hat man die Säure als in Form der Koordinationsformel 
vorliegend anzunehmen, in der sie als echte Carbonsáure bezeichnet wird, 
da bei der Salzbildung keine Veränderung eintritt, im zweiten Fallo als 
wahre Hydroxylverbindung. Somit wird letztere zur Pseudocarbonsäure. 
Andere Karbonsäuren verhalten sich optisch komplizierter wie Trichlor- 
essigsäure, sie bilden in homogenem Zustande, sowie in Petroläther und 
Wasser flüssige oder Lösungsgleichgewichte zwischen der esterähnlichen 
. Hydroxyl- und der salzähnlichen Koordinationsform, die sich zwar -durch 
Alkohole und Äther einseitig und praktisch vollständig auf die Soito der 
Pseudocarbonsäure verschieben lassen, aber nicht umgekehrt praktisch 
vollständig auf die Seite der echten Carbonsäuren (Ber., Bd. 50, p. 1422). 


Schwefel-Selenverbindungen. ' 


Wilhelm Schneider und Mitarbeiter fanden, daß zwei isomcre 
Reihen von Alkylthioglucosiden erhalten werden, je nachdem man, wic 
schon früher. für dic Gewinnung von Athylthioglucosid C,H,,0,S-C,H, aus 
Glucoseäthylmerkaptal angegeben (cf. dieso Fortschritte, Bd. XII, p. °206) 
aus Glucosemerkaptalen mit Hilfe von Quecksilberchlorid eine Merkaptan- 
gruppe abspaltet, wobei a-Verbindungen resultieren, oder Acetobromglucose 
mit den Kaliumsalzen von Morkaptanon in Reaktion bringt, dabei werden 
ß-Alkylthioglucoside gewonnen. Bei letzterer Umsetzung erfolgt neben 
der Glucosidbildung weitgehends Vorseifung der Acetylgruppen, so daß 
zur Isolierung eines einheitlichen Acetats Rückacetylierung der Reaktions- 
produkte vorgenommen werden muß. Die so erhaltenen Tetraacetylverbin- 
dungen ließen sich in dic freien linksdrehenden ß-Alkylthioglucoside über- 
führen. Die beiden isomeren Reihen stehen den schwefelfreien analogen 
Glucosiden bezüglich des Drehungsvermögens nahe; im Gegensatz zu ihnen 
werden sie von Enzymen nicht angegriffen (Ber., Bd. 51, p. 220). 

Zu der Entdeckung eines schwefelhaltigen Disaccharids führte den 
gleichen Autor die Umsetzung von Acetobromglucose und einer mit Schwefol- 
wasserstoff gesättigten alkoholischen Kaliumäthylatlösung. Dabei gelangt 
man u. a. zu dem Oktaacetat eines schwefelhaltigen Disaccharids, das bei 
der Verseifung der Acetylgruppen’ einen prachtvoll krystallisierenden, schr 
beständigen Zucker C,,H,.0,,8 lieferte. Dieses Thiodisaccharid dürfte der 
Isotrehalose an die Seite zu stellen sein. Es ist beständig gegen Fehlingsche 
Lösung, sein optisches Drehungsvermögen ist negativ. Von der Isotrehalose 
unterscheidet es sich durch große Beständigkeit gegen Mineralsáuren, auch 
ist es im Gegensatz zu diesem durch Emulsin nicht spaltbar. Die Substanz 
wird als Thio-isotrehalose von der Formel: 


Ge 


=  [CH,(OB): CH(OH) - CH CH(OH)-CH(O8)CH],8 | 
bezeichnet. Auf analogem Wege läßt sich aus Kaliumselenid und 
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Acetobromglucose die ebenfalls gut krystallisierende Selenoisotrehalose 
bereiten (Bor., Bd. 50, p. 793). 
Ketene. 

Nach Versuchen von H. Staudinger und H. Becker, aus Brom- 
malonesterchlorid COCI-CHBr-CO,CH, den Ketenmonocarbonsäureester oder 
ein durch Polymerisation cntstandenes Cyclobutanderivat zu erhalten, 
entsteht bei der Umsetzung mit Chinolin keine der beiden Substanzen, 
“vielmehr ein dimolekulares Produkt, das sich als Pyrononverbindung erwies: 


CH0- CO co CH,0C:0: CO 
| + Il Fe | | 
CH=C0 CHCOOCH, HC CO.CH 
| 
` . COCH; 
(Ber., Bd. 50, p. 1016). ; 


Kohlenhydrate, Zucker. 


F. B. La Forge fand einen neuen krystallisierenden, nicht vergär- 
baren Zucker in dem wásserigen Extrakt der Avocadobirne, der Frucht 
von Persea gratissima neben dem schon bekannten Heptylalkohol Persit. 
Bei der Reduktion wurde d-Persit und d-$-Mannoheptit erhalten. Die Kon- 
figuration des Zuckers ergab sich als d-Mannoketoheptose: 

H H E H Ge O 


| I 
CH,OH — C — C- C c — C — CH,OH 


OH 0 OH I H 

(Journ. of Biol. Chem., Bd. 28, p. 511). Ferner wurde ein neuer, durch Hefe 
nicht vergárbarer, reduzierender Zucker aus den Bláttern und Stengeln 
von Sedum spectabile, einer don Crassulaceen angehórigen Pflanze, isoliert. 
Er erwies sich als eine Heptose und wird als Sedoheptose bezeichnet; bishcr 
konnte er nur als Sirup erhalten werden. Bei der Reduktion lieferte er zwei 
siebenwertige Alkohole, die a- und f-Sedoheptit benannt werden (Journ. 
of Biol. Chem., Bd. 30, p. 61). l 

Wie die Amide ungesättigter Säuren (vergl. diese Fortschr., Bd. X, 
p. 236) lasson sich nach R. Weermann auch a-Oxysáuren mit Natrium- 
hypochlorit zu Aldehyden abbauen, so bildet sich z. B. Benzaldehyd aus 
Mandelsáureamid. Die Reaktion gelingt auch bei den durch Oxydation 
der Zuckerarten entstehenden Säuren bzw. ihren Amiden, so daß eine neue 
Methode zum Abbau der Zuckerarten vorliegt. So führte z. B. der Abbau 
der Glucose über das d-Gluconsáureamid zur d-Arabinose: 


H OH H OH 
N, | NZ 
Cx CONH, C N 
H.C.-OH > HCOH HOCH 5 
> | > O 
HO.CH HOCH HOCH -> 
| . > 
HC_ H.C.OH HC 
HC. OH H.C.OH CH,OH 
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sowie der Abtau der d-Galactose zur d- -Lyxose und der der 1-Arabinose zur 
1-Erythrose: 


H OH 
NZ 
Cu 
HOC.H > 
| O 
HOC.H  - : 


| $ 
HO 
(Rec. trav. chim. Pays Bas, Bd. 37, p. 16). 


Emil Fischer und Max Bergmann gelang die Synthese cyan- 
haltiger Glucoside. Schüttelt man inaktiven Mandelsáureester mit Aceto- 
bromglucose und Silberoxyd, so entsteht dcr offenbar aus cinem Gemisch 
von zwei Stereoisomeren zusammengesetzte Tetracetylglucosido-Mandel- 
sáwyreester, der durch Ammoniak in ein Gemisch von d- und 1-Mandelamid- 
glucosid: C,H,O,O -CH(C,H,)-CONH, verwandelt wird; beide können durch 
Krystallisation aus Pyridin getrennt werden. Von Essigsäureanhydrid und 
Pyridin werden sie in die Tetracetyldcrivate übergeführt. Beim Behandeln 
mit POCI, liefern letztere die d- und 1-Mandelnitrilglucosidtetraacetate. 
Bei der Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak bci 0° gehen diese 
unter Abspaltung der Acetylc in ein Gemisch von d- und I-Mandelnitril- 
glucosid über, die sich durch Krystallisation trennen lassen. Von den beiden 
Komponenten ist die d-Verbindung mit dem neues Sambunigrin iden- 
tisch (Ber., Bd. 50, p. 1047). 


Die Methode läßt sich auch auf aliphatische Oxysáuren ausdehrien; 
so konnte Emil Fischer mit Gerda Anger das Glucosid des Aceton- 
eyanhydrins C,H,,0;0 - CCHa), das Linamarin, auf ähnliche Weise syn- 


CN 
thétisieren (Sitz.-Ber. Kgl. Preuß. Ak., Berlin, p. 203, 1918). 


In Fortsetzung der Untersuchungen über teilweise Acylierung von 
Zuckern (vgl. diese Fortschr., Bd. XII, p. 209) gelang cs Emil Fischer 
und Mitarbeitern eine vollständige Reihe von der Mono- bis zur Penta- 
. benzoylverbindung der Glucose zu gewinnen. Die Monobenzoylverbindung 
wurde aus der Monobenzoyldiacetonglucose unter Abspaltung der Aceton- 
reste erhalten; das synthetische Produkt erwies sich als identisch mit dem 
im Vaccinin enthaltenen Produkt, das in den Preißelbeeren natürlich vor- 
kommt. Das Dibenzoylderivat wurde auf einem Umweg über das Acetyl- 
derivat der Diacetonglucose gewonnen. Bei der Abspaltung eines Accton- 
restes wird die Monoacetylmonoacetonglucose gebildet, die hieraus her- 
. gestellte Dibenzoylverbindung verliert bei partiellor Hydrolyse neben dem 
Aceton- auch den Acetylrest. So gelangt man zur Dibenzoylglucose. Hier 
wird also neben der Abspaltung des Acetons ein neuer Kunstgriff benutzt, 
der auf der leichteren Ablösung des Acetyls gegenüber Benzoyl beruht (Ber., 
Bd. 50, p. 321). Ferner werden cinige Säurcderivate der d-Fructose (Ber., 
Bd. 50, p. 321) sowie Galloylderivate des Traubenzuckors beschrieben (Ber., 
Bd. 50, p. 298). | 

Nach Untersuchungen F. Ehrlichs ist in der Pflanzenwelt eine bisher 
völlig überschenc, von ihm als d-Galacturonsäure benannte Substanz, weit 
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verbreitet; sic konnte u.a. in vielen Pflanzenschleimen nachgewiesen werden ; 
insbesonderc aber ist sic ein integrierender Bestandteil der Pektinstoffe. 
Sie ist ein. Isomeres der d-Glucuronsäure und leitet sich von der d-Galactose 
ab. Sie steht zur d-Galactosc und zur Schleimsäure in der gleichen Beziehung, 
wie die Glucuronsäure zur d-Glucose und zur Zuckersäuro entsprechend 
dem Schema: 


CHO CHO COOH 
1-C-OH: H-C-O0H H:C-OM | 
"0.0. H HO. CH HO-CH 
HO.C:H ” moc.H  "HO.c-H i 
ECOH | | HC. OH H-C-OH 
CH, OH COOH COOH | 


Sie ist cin Spaltungsprodukt der Pektinsäure, deren aloi Ma- 
gnesiumsalz die Hauptmenge des Pektins darstellt. Letzteres wird aus dem. 
sogenannten Riibenmark, d. h. den Zellmembranrückständen, die aus ger- 
kleinerten Zucker- und Futterrüben nach Beseitigung des Zuckers und. der 
sonstigen löslichen Substanzen zurückbleiben, gewonnen. Die Hydrolyse 
der Pectinsäure ergab, daß darin eine Verbindung der d-Galactose mit der 
d-Galacturonsäure enthalten ist (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 197). 


Puringruppe. 

In Fortführung sciner eingehenden Untersuchungen in der Harnsäure- 
gruppe (vgl. diese Fortschr., Bd. X, p. 231) gelang es Heinrich Biltz und 
Mitarbeitern u. a. aus Harnsäure bei der Einwirkung von Chlor in meva 
alkohol den Harnsáureglykoldimethyláther: 

NH — CO--C(OCH,)- - NH 

| | Nco 

CO — NH — C — (OCH;) — NH 
zu erhalten. Er fand ferner eine neue Wechselbeziehung zwischen Harn- 
sáuren und den entsprechenden Pseudoharnsáuren. Chloriert man Harn- 
sáuren, die in 7-Stellung nicht alkyliert sind, so kann man zu Chlorpseudo- 
harnsáuren gelangen, die sich zu Pseudoharnsáuren reduzieren lassen. Harn- 
säure läßt sich beim Chlorieren in Eisessig in Gegenwart von 1 Mol Wasser 
in - 5-Chlorpseudoharnsáure verwandeln, die mit Wasser 5-Oxypseudoharn- 
säure liefert. Letztere geht mit kaltem Ammoniak in 5-Aminopseudoharn- 
- säure über. Lóst.man diese in wässerigem Ammoniak, so erfolgt Ringschluß 
zur 4-Oxy-5-amino-4,5-dihydroharnsäure; diese erleidet beim Erwärmen 
mit Salzsäure eine der Pinakolinumlagerung ähnliche Umwandlung zu 
Spiro-5,5-dihydantoin. 

NH-CO—C(CI)NH-CONH, NH- — CO — C(NH,)- NH: ce 


| | | > | | ae 
' CO -- NH-CO CO -— NH -CO NE 


NH — COC(NH,)- NH CO — O NH — CO 
1 N y 
CO -> | / X | 


CO—NHC(OH) - NH NH —CO CO — NH 
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Führt man die Chlorierung der Harnsáure in Eisessig bei Anwesenheit 
von mehr als 3 Mol. Wasser aus, so erhált man in bester Ausbeute Alloxan. 


Es ist dies die beste Gewinnungsmethode fiir diesen Stoff (Ann. d. Chem., 
Bd. 413, p. 1; Bd. 414, p. 68). 


Aminosäuren, Eiweißkörper. 
Emil Abderhalden und Ernst Wybert beschreiben neue Poly- 
peptide, an deren Aufbau Cystin beteiligt ist (Ber., Bd. 49, p. 2449). 
Richard Willstätter und Arthur Stoll begannen Versuche, 
am Beispiel der Peroxydase aus Meerrettich den Reinheitsgrad eines Enzym- 
präparates mehr und mehr zu steigern, um schließlich die analytische Unter- 
suchung zu ermöglichen. Als Methoden der Reinigung werden angegeben: 
Anwendung der Dialyso durch céne pflanzliche Membran zur Beseitigung 
leicht diffundierender, niedrig molekularer Begleitstoffe, sodann Einwirkung 
von Oxalsäure, die ein Fortschreiten der Dialyse und Adsorption der Per- 
oxydase seitens des Pflanzenmaterials herbeiführt, und schließlich Wiederfrei- 
machen des Enzyms bei fraktionicrter Behandlung mittelst Baryt. Auf 
diese Weise wurde bereits ein hochwirksames Präparat gewonnen. Dic Frage, 
ob Eisen ein integrierender Bestandteil der Peroxydase ist, bleibt noch un- 
entschieden (Ann. d. Chem., Bd. 416, p. 21). 


II, Carbocyclische . Verbindungen. 
Cycloparaffine. 


Alkohole der hydroaromatischen Reihe sind, wie Ame Pictet und 
Mitarbeiter angeben, zu ca. 2 % in dem bei der Destillation der Steinkohle 
unter vermindertem Druck erhältlichen Vacuumteer (vgl. diese Fortschr., 
Bd. XII, p. 211) enthalten. Einer werde mit Sicherheit als p-Methyl- 
cyclohexanol bestimmt; die anderen zeigen die Eigentümlichkeit, sich frei- 
willig und ziemlich schnell in Phenole zu verwandeln. Was die bei der Destilla- 
tion resultierenden Kohlenwasserstoffe anlangt, so bestanden sie zu ca. Y, 
aus gesättigten, zu etwa %, aber aus ungesättigten. Von letzteren wurden u. a. 
_ Dihydrotoluol, Dihydro-m-xylol, Dihydromesithylen, Dihydrofluoren isoliert. 

Da keine Fraktion des Vacuumteers optisch aktiv ist, während die bei der 
Extraktion der Steinkohle mit Lösungsmitteln gewonnenen flüssigen Anteile 
dies in geringem Maße sind, so ist der Schluß berechtigt, daß die‘ Temperatur 
von 450° genügt, um eine Racemisierung der flüchtigen, optisch aktiven 
Bestandteile der Steinkohle herbeizuführen und daß die Substanzen, die 
diese geliefert haben, nie einer solchen Temperatur ausgesetzt gewesen sind 
(C. r., Bd. 163, p. 358; Bd. 165, p. 113). 

E. B. Kohler und J. B. Conant beschäftigten sich mit der Gewinnung 
und Perauenung von ee vom Typus: 
RCH - : -CH-COR 

N 


E 

C(COOR), 
die auie von den Anlagerungsprodukten ungesättigter Ketone an 
Malonester: 


\ 


RCH - CB, COR 
| 
-CH(COOR), 
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hergestellt wurden. Entzicht man ihren Monobromderivaten Bromwasser- 
stoff, so entsteht leicht ein Gemisch von Stereoisomeren, aus dem sich 
schwer ein festes Produkt abscheiden läßt. In diesen Fällen geht man von 
den Dibromderivaten aus, die bei weiterem Bromieren der Monobromester 
im Sonnenlicht erhältlich sind. Das Brom wird hier schon bei gewöhn- 
licher Temperatur durch eine alkoholische Kaliumjodidlösung unter Ent- 
bindung von J und Cyclopropanringschluß herausgenommen (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 39, p. 1404, 1699). 

Wilhelm Wislicenus und Karl Schöllkopf kondensierten ß-Aetoxy- 
crotonsäureester mit Oxalester in Gegenwart von Natrium- oder Kalium- 
äthylat zu einem roten Salz von der Struktur: 

MeO — C— CO. CCOOC,H, 


| il 
HC  -— COCH, 
das bola Ansáuern das Enol eines rs 


OC -CO — CH — COOCH, 


E00 
liefert (Journ. f. prakt. Ch. [2], -Bd. 95, p. 269). 

Nach J. Houben und A. Pfau gelingt es, verschiedene Oxy- und 
Aminobenzoesäuren in wässeriger "Lösung oder Suspension unter ‚Benutzung 
von Platinschwarz als Katalysator zu den Hexahydroverbindungen zu 
reduzieren; so gelangt man auch zur Hexahydro-p-aminobenzoesäure, die 
leicht in ihr Laktam 


EN 
EN 
H.C NH CH, 
| E 
H,C CO CH, 
ee 


IZ 
CH 
ubergeht (Ber., Bd. 49, p. 2294). . 
. Benzolderivate. 


Kohlenwasserstoffe. 
. Hans Meyer und Alice Hofmann machten es sich zur Aufgabe, 
das Verhalten der wichtigsten unzersetzt vergasbaren aromatischen Sub- 
stanzen bei ihrer Zerfallstemperatur zu studieren. In oinec zum Uberhitzen 
der Dämpfe in Berührung mit einem bis zur Gelbglut erhitzbaren Draht 
eingerichteten Apparatur wurde die Temperatur so gewählt, daß gerade 
die Zersetzungstemperatur erreicht wurde. Dabei gibt Benzol gegen 650° 
Diphenyl; aus Toluol gewinnt man Dibenzyl, aus Xylol p- Dixyiyi, aus 
Mesitylen Dimesityl. Dibenzyl: 
Dan 
EEE 
NE © H, ZA RL 
liefert reichlich Anthracen neben Stilben; als Zwischenprodukt ist Dihydro- 
anthracen anzunehmen, das bci der Versuchstemperatur tatsächlich in 
Anthracen übergeht. Benzylanilin : 
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y oe, 


gibt so viel Acridin, daß es als Ausgangsmaterial fur dessen Herstellung 
sich eignet. Aus Naphthalin entsteht bei dunkler Rotglut hauptsächlich 
ß,ß-Dinaphtyl, während bei höherer Temperatur die a-Verbindung erhalten 
wird. .Bei den Halogenbenzolen resultieren aus den m- und p-Verbindungen 
vorwiegend die entsprechenden Halogendiphenyle, aus o-Bromtoluol vor- 
wiegend Anthracen (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 681; Bd. 38, p. 141). 

Isovaleriansäure zeigt nach Alfred’Schaarschmidt und Mitarbeitern 
bei der Kondensation mit Aldehyden ‘nach der Perkinschen Reaktion ein 
anormales Verhalten. Statt der ungesáttigten Saurc entsteht vorwiegend 
unter Kohlendioxydabspaltung der ungesättigte Kohlenwasserstoff, so mit 
Benzaldehyd Phenylisoamylen: C,H,CH = CH: CH(CH,),, während die not- 
malerweise zuerwartende a- Tsopropylzimtsäure: C¿H¿CH : C- (COOH) CH(CH,), 
nur in geringer Menge sich bildet. Das eigentümliche Verhalten wird auf 
sterische Ursachen zurückgeführt (Ber., Bd. 51, p. 1058). 


Aldehyde, Ketone. 


Karl W. Rosenmund und Mitarbeiter konnten den Gallusaldehyd 
aus Tricarbomethoxygalloylchlorid durch Reduktion nach dem von ihm 
ausgearbeiteten neuen Verfahren (vgl. aliphatische Aldehyde) herstellen. 
Er krystallisiert gut, wird in alkalischer Lösung leicht oxydiert und gibt 
mit Eisenchlorid die bekannte Tintenreaktion der Gallussäurederivate. 
Mit Dimethylsulfat liefert er sein 'Trimethylderivat (Ber., Bd. 51, p. 594). 

Eug. Bamberger erhielt o-Nitrosobenzaldehyd beim Belichten der 
ätherischen Lösung von o-Nitrobcnzylalkohol, aber nur in geringer Menge 
(Ber., Bd. 51, p. 606). 

Wie H. Meerwein fand, lassen sich 1,5-Dialdehyde und 1,5-Keto- 
aldehyde synthetisieren, indem man Desoxybenzoin an a,ß-ungesättigte 
Aldehyde anlagert: . | | = 

| C¿H¿CH,CO - C,H; _ CoHsCHCOCQH, 


a 
RCH = CHCHO RCHCH,CHO 
- oder Phenylacetaldehyd mit a,ß-ungesättigten Ketonen und Aldehyden 


kombiniert: 
C,H, CH,CHO CH, -CH -CHO 


R,CH = CHCOR, RCH. CH,COR, 
Als Kondensationsmittel dient Natriummethylat. Die 1,5-Dialdehyde 
bzw. Ketone werden leicht in die isomcren d-Laktone: ` 
R,CH — CH. R; 
| 


| 

CH, CHR, 
| | 
CO- O, 


umgelagert, was einer iramölekulaien Canizzaroschen Reaktion entspricht 
(Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 97, p. 225). 

Kurt Hösch und Th. v. Zarzocki gelang die Synthese des im Gelb- 
holz enthaltenen Maclurins nach der von Hösch früher angegebenen Methode 


11] 35 ° 


vgl. diese Fortschr., Bd. XII, p. 213) beim Durchleiten von Salzsáuregas 
durch eine mit Chlorzink versetzte Auflösung von Protocatechunitril, das 
aus Protocatechualdoxim iiber das Diacetat bercitet wurde, und wasser- 
freiem Phloroglucin. Damit ist die Konstitution des Maclurius: 


OH 
> . nz 
y Sl | > —0 
, HO SZ HO N H 
OH 


bewiesen (Ber., Bd. 50, p. 462). 


= Phenole. 

Emil Fischer undOsman Nouri konnten die Synthese des Phloretins 
bewerkstelligen, das neben Traubenzucker bei der Säurehydrolyse des als 
Diabetikum bekannten Phlorrhicins erhalten wird. Phloretin zerfällt bei 
der alkalischen Hydrolyse in Phloroglucin und Phloretinsäure (p-Hydro- 
eumarsäure). Beider Kombination von Phloroglucin mit Acetylphloretinsäure- 
nitril, das aus dem Amid der Phloretinsäure gewonnen wurde, nach der- 
Höschschen Methode resultierte das Acetylderivat des Phloretins, das mit 
Alkali zu Phloretin verseift wurde (Ber., Bd. 50, p. 611). 

| Während gewöhnliche Nitrile sich mit Phloroglucin nach Hösch zu 
Ketonen vereinigen, zeigen nach denselben Autoren ungesättigte Nitrile 
ein anderes Verhalten. Bei Verwendung von Zimtsäurenitril resultiert ein 
Hydrocumarinderivat, zunächst wird das Hydrochlorid einer stickstoff- 
haltigen Base gebildet 


OH | OH CH: C,H, 
FR CH: C,H, er 
| | ae > s 
HO, /OH CH. CN HO JR ZC = NH. HCl 
OH y 
a ( N-CH (C¿H;¿)CH, 
oul y0 do 


(Ber., Bd. 50, p. 693). 

Zu Cumarinen führt nach Adolf Sonn die Einwirkung von Malo- 
nitril, Cyanessigsäure u.a. auf Phloroglucin. Dabei entsteht Cyanaceto- 
phloroglucin, das beim Verseifen 4,6-ß-Trioxycumarin liefert. 


COCH,CN OH 
HO” Son “X_C0CH, 

; | > 

| le, a 

oy HO. ;—0-CO 

OH 


.4u Oxycumaranonon gelangt man bei der Umsetzung von Chloracetonitril 
mit Phenolen; so verláuft sie mit Phloroglucin gemáB dem Schema: 
CC NH)CH,Cl, HCl | 


HO” NOH | HONAN 
| u - > | ` NCH, 
t 4 / 
SIE RESTE 
OH 


Ber., Bd. 50, p. 1262, 1292). 
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F. Mauthner stellte das im Elemiöl enthaltene Elemicin künstlich 
her, indem er Dimethylpyrogallol mit Allylbromid kombinierte, das Produkt 
durch Erhitzen umlagerte und mit Dimethylsulfat methylicrte 

CH,CH:CH, — 
0 
CH¿0 NOCH, ™ CH¿0-/ N: OCH, 


| : 
| 


| 
‘ 


O - CH; 


Re N 
CH,CH:CH, 
(Ann. d. Chem., Bd. 414, p. 250). . 


V. Lampe glückte die Synthese des im Rhizom von Curcuma tinctoria 
enthaltenen Farbstoffs Curcumin. Die bei der Kuppelung von Carbomoth- 
oxydiferuloylchlorid mit Natriumacetessigester erhaltene Substanz gab 


bei der Ketonspaltung das Keton: 
OCH; 


TE 


Ñ 
CH,0 Jon: 0H. co -CH¿COCH, 


Dieses vermag mit 1 Mol. Carbomethoxyferuloylchlorid in Reaktion zu 
treten zu dem Produkt: 


OCH; OCH, 

oc—o—7 \ COCH, - /N-0-00 

| | | | | j 
CH,0 CH: CHCOCH—COCH: CH | OCH, 


letzteres läßt sich bei Abspaltung des Acetylrestes und der Carbomethy- 


gruppen in das mit natúrlichem identische Curcumin: 
OCH, | - 
OCH, 
Ho./N ¿N—OH 


| 
Q=CH:CH- C0; CH¿CO - CH: CHN, 


überführen (Ber., Bd. 51, p. 1347). 


Sáuren. 

Um zu einer p-Digallussáure zu gelangen, kuppelten Emil Fischer 
und Mitarbeiter Diacetylgallussáure mit Triacetylgalloylchlorid zur Penta- 
acetyldigallussáure, indes lieferte diese bei vorsichtiger Verseifung lediglich 
m-Digallussáure 


0.0685 O - OC:H; OH 
0:0. y —CO. oc 00H + HOS „4090 
00C,H, u OH HO-< ‘COOH 
| OH 


Ganz analoge Verschiebungen wurden auch bei einfacheren Verbindungen 
ähnlicher Art gefunden, so daß die Wanderung eines aromatischen Acyls 
von einer Phenolgruppe zur anderen als allgemeine Erscheinung golten 
muß (Ber., Bd. 51, p. 45). Ä 
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Die in mehreren Flechtenstoffen aufgefundene Rhiconinsáuro konnte 
Adolf Sonn künstlich herstellen. Ersetzt man im m-Nitro-p-xylenol- 
methyläther die Nitrogruppe. durch Hydroxyl, führt‘ cine Aldehydgruppe 
mittolst wasserfreier Blausäure und Salzsäure ein und oxy mers so gelangt 
man zur Rhizoninsáure 


ma CH, CH, 
CH, 
/ x ES ge \—CHO COOH 
u SER zn ¢ ) 
ON JOCH, HO. /:00H, HO-\ /-0 CH, ” HO. . OCH; 
| | | 
CH, CH3 CH, 


deren Konstitution somit sichergestellt ist (Ber., Bd. 49, p. 2589). 

Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Phenoxyacetsäuren ent- 
stehen nach Georg Cohn Harze von stark saurem Charakter, die vielleicht 
technischer Verwendung fähig sind (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 725). | 

R. Stoermer und Mitarbeiter beschäftigen sich mit der Untersuchung 
ß-alkylierter Zimtsäuren und ihrer Stereoisomeren. Dabei ergab sich als 
Kriterium dafür, welche Säure der stabilen und welche der labilen Reihe 
angehört, allgemein, daß der Siedepunkt der labilen Ester wesentlich tiefer 
als der der stabilen liegt (Ber., Bd. 50, p. 959). 

Zur Benzolpentacarbonsäure kann man nach Martin Freund und 
Karl Fleischer leicht gelangen durch Oxydation des Indandions: 

C 


C,H,— —CO 
o a 
a E 
N Cols)» 
CH, CO 


qvgl. dicse Fortschr., Bd. XII, p. 217), das aus Diäthylmalonylchlorid und 
1,4-Dimcthyl- -2-¿thylbenzol gewinnbar ist. Mit Acetylchlorid liefert letzterer 
Kohlenwasserstoff 1,4-Dimcthyl-2-athyl-5-acetylbenzol, bei dessen Oxydation 
Pyromellithsáure leicht zu erhalten ist (Ann. d. Chem., Bd. 414, p. 1). 

Ein neues Verfahren zur Herstcllung aromatischer Nitrile gibt Alphonse 
Mailhe an. Sie entstehen in guter Ausbeuto, wenn man die Dámpfe von 
Estern aromatischer Säuren mit ‘Ammoniak über auf 450—470° erhitztes 
Thoroxyd leitet (C. r., Bd. 166, p. 36). ; 

Die Isolierung desmotroper Formen bci Oxalessigesterder ivaten gelingt 
nach Wilhelm Wislicenus und Karl Eble beim Oxal-P,P-dipheny]l- 


'propionsäureester: 
| a COOC3H, 


(CH ,)2CH - CH. COCH 
wo Koto- und Enolform krystallisieren. Hier ist dic Ketoform dis bestän- 
gere, sie wird beim Bchandeln der frisch bereiteten wässerigen Lösung des 
Kaliumsalzes mit Kohlendioxyd crhalten; dic Enolform beim plötzlichen 
Übersäuorn mit kalter überschüssiger Schwefelsäure (Ber., Bd. 50, p. 250). 
=- Hydrazone. | 
Weitere Mitteilungen über die Autoxydation von Benzalphenylhydrazon 
machen M. Busch und Herm. Kunder (vgl. diese Fortschr., Bd. XII, 
p. 214). Dor Prozeß verläuft in alkoholischer Lösung bzw. Suspension beim 
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Schiitteln mit Sauerstoff sehr kompliziert. Neben einem dunklen, dick- 
fliissigen Ol wurden Benzaldiphenyltetrazon: 
C,H,CH = N-N(C,H;)-N(C,H;)N = CHC¿H, 
und Bonzalbenzoyidiphenyihydrotstrazon: 
C,H,CH = NN(C,H,)N - (C,H .)NHCOC, H, | 
in größerer Menge isoliert, daneben BenzeyIphenyihydiasinobensalshenyl: 


hydrazon: C,H,NHN = C(CH,) - N(C¿H,)NHCOC¿H, 
und Benzolazodiphenylmethan : . 
C¿H¿CNHN = C(C¿H.).. 
AuBerdem wurden Benzaldehyd, Benzoesáure, b-Benzoylphenylhydrazin 
und o o eS aufgefunden (Ber., Bd. 49, p. 2345). 


III. Mehrkernige aromatische Verbindungen. 


Diarylmethangru ppe. 

Bei dom Versuch o- -Nitrostyrole katalytisch bei Gegenwart von Platin- 
schwarz zu reduzieren, fanden Adolf Sonn und Albert Schellenberg, 
daß dabei 2 Mole Nitrostyrol 1 Mol. Wasserstoff aufnehmen. So bildet sich 
z.B. aus w-Nitrostyrol das a,ö-Dinitro-ß,y-diphenylbutan: 

C,H;CH(CH,NO,)CH - (CH,NO,) C,H, 
das in 2 Formen auftritt (Ber., Bd. 58, p. 1513). 
= Ubergangserscheinungen zwischen Isomeric und Polymorphie fand 
Paul Pfeiffer bei Stilbenverbindungen. So treten Nitromethoxystilbene 
mit .p-ständiger Methoxygruppo in zwei Formen auf, von denen die eine 
sehr labil ist. Ihre Lösungen sind sämtlich identisch, auch zeigt jedes Formen- 
paar nur einen Schmelzpunkt. Anderseits gelingt os, die zwei Formen scharf 
durch Additions- und Abspaltungsreaktionen zu charakterisiercn. So, tritt- 
z. B. sowohl die Säure: 
NO, 
a. 28 
HOOC—< CH: CHS DOCH: © 


selbst in 2 Formen auf, wie auch ihr Pyridinsalz. Die Salze lassen sich rück- . 
- wärts wieder in dic ihnen zugehörigen Säureformen zerlegen. Daß reversible 
Bezichungen zwischen den Angehörigen zweier verschiedener Formenpaare- 
bestehen, ist das Kennzeichon für chemische Isomerie, daß zwei Formen 
nur im krystallisierten Zustand existieren, das für Polymorphie. . Hier handelt: 
es sich also um Grenzfälle; die Erscheinung wird als Kryptoisomerie be-- 
zeichnet (Ber., Bd. 49, p. 2426). 
i IV. Kondensierte Kerne. 
Inden, Naphthalin. 
Die Reduktion von o-Xylylencyanid mit Natrium und Alkohol unter-- 


suchten J. v. Braun und Mitarbeiter. Dabei resultiert neben dem Diamin:. 
C,H,(CH,:CH,NH,), cine Base, der die Konstitution 


„ig - ; 
zukommt. Bei der. Verwandlung in die quaternáre Ammoniumbase und 
deren Spaltung oder beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor und Salz- 

säureabspaltung entsteht das noch unbekannte B-Mcthylinden: | 
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Das £-Amino-f-methylhydrinden hat bemerkenswerte physiologische Eigen- 
schaften. Es bewirkt Blutdruckstcigcrung, die größer ist als die des B-Phenyl- 
äthylamins und des p-Oxyphenylathylamins. Speziell bei subcutaner An- 
wendung hat es sich als cin schr kräftiges, zentral angreifendes Erregungs- 
mittel für Atmung und Motilität erwiesen. Zum Vergleich wurden noch 
die folgenden Basen hergestellt: . 


CH, CH, CH, 
AN ZN a 
En N ea N Zr N 
CH, I. CH, CH, II CH-NH, C,H, HL CHCH,NH, 
ER Y i N Ye A 
T e F A \Z 
CHCH.NH, CH-CH; CH, 


Diese Substanzen vorhalten sich physiologisch qualitativ wie B-B-Amino- 
methylhydrinden, quantitativ ist a-Hydrindylmethylamin (I) viel schwächer. 
Letzteres wird ausgehend von a-Hydrindon gewonnen. Bei der Einwirkung 
von Zink und Bromessigester entsteht der a-Hydrindylidonessigester: 

CH, | 
ee. 


va 
CH, CH, 
g Pa 


N 
OH: CHCOOCH, 
der sich nach Paal-Skita zum gesättigten Ester reduzieren läßt. Diesen 
kann man úber das entsprechende Sáureazid in a-Hydrindylmethylamin 
überführen. a-Methyl-$-aminohydrinden wird aus dem zugehörigen a-Carbon- 
säureamid nach dem Hofmannschen Verfahren erhalten. Die den Aminen 
entsprechenden Alkohole sind zähe glycerinähnliche Flüssigkeiten, die fast 
keinen Geruch aufweisen (Bor., Bd. 49, p. 2642; Bd. 50, p. 56). - 
Bei der Kondensation von a- und f-Naphthylessigester mit Ameisen- 
sáureester entstehen nach Wilhelm Wislicenus und Heinrich Elvert. 
a- und ß-Formylessigester, die krystallisieren und in je 2 Formen (Keto- 
und Enol-) auftreten (Ber., Bd. 49, p. 2820). 
Fritz Mayer und Trudi Oppenheimer stellten fest, daß Nitro-. 
naphthylbrenztraubensáure : 
He \ Y ` 
| 
Er \ / 
do; 
bei dor Oxydation mit Kaliumpormanganat 1-Nitro-2-naphthaldehyd 


-C11,C0 -COOH 


neben der Karbonsäure in geringer Mcnge liefert. Ferner gelang dic Isolierung: 
des 1-Nitro-2-naphthyl-acctaldchyds 
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bei der Spaltung der Brenztraubensáuro mit Alkalien (Ber., Bd. 51, p. Brae) 


Anthracen. 

Roland Scholl und A. Zinke machten die Beobachtung, daß Alizarin 
sich bei der Oxydation mit Ferricyankalium in alkalischer Lósung in eine 
Säure überführen läßt, die noch alle Kohlenstoffatome des Alizarins enthält. 
Sie hat nach ihrem ganzen Verhalten die Struktur: 


O 
i 
ON OH 
i | : 
N CH:CH.CO.COOH 
O 


einer 2-Oxy-1,4-naphthochinono-3-vinylglyoxylsáure (Ber., Bd. 51, p. 1419). 

Mit der Untersuchung von Arsenverbindungen der Anthrachinonreihe 
beschäftigte sich L. Benda. Die Anthrachinonarsinsäuren lassen sich aus 
den Diazoanthrachinonen beim Bohandeln mit arsenigsaurcn Salzen gewinnen. 
Ihre Reduktionsprodukte sind sehr unbestandiger Natur. Die Reduktion 
der a-Anthrachinonarsinsäure mit Natriumhydrosulfit führt zur Arsen- 
verbindung des Anthrahydrochinons. Ihre blutrote Lösung in Alkali ent- 
färbt sich an der Luft fast augenblicklich unter Rückoxydation bis zur Arsin- 
säure; bei Abwesenhcit von Atzkali geht die Oxydation in Gegenwart von 
Soda nur bis zum Anthrachinonarsinoxyd. Die Anthrachinonarsinsäuren 
zeigen sehr hohe Giftigkeit, dio auf die Bildung von arseniger Säure im tieri- 
schen Organismus zurückgeführt wird (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 195, p.74). 

Andere kondensierte Kerne. 

Eine neue Benzanthronsynthese gibt Alfred Schaarschmidt an. 
In der Kalischmelze wird das von ihm früher beschriebene 3,4-Benzofluorenon 
(vgl. diese Fortschr., Bd. XII, p. 221) in zwei Sáuren verwandelt, von denen 
die eine sich beim Erwármen mit konzentrierter Schwefelsäure in das Keton 
zurückverwandeln läßt, während die andere in Benzanthron übergeht. 
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Das Verfahren läßt sich auf Derivato des 3,4-Benzfluorenons aus- 
dehnen; so kann man seine Karbonsäure in Benzanthronkarbonsáure über- . 
führen. Letztere Säure läßt sich auch direkt aus dem Ausgangsmaterial 
für die Gewinnung der 3,4-Benzofluorenoncarbonsäure, dem 1-Phenyl- 
naphthalin-2,3-dikarbonsäureanhydrid mittelst konzentrierter Schwefelsäure 
in der Wärme bereiten. 
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Anwendbar ist die Methode auch auf kompliziertere Verbindungen. 
So kann man, ausgehend von 
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unter Ersatz von Chlor gegen die Aminogruppe und Behandeln der dann 
hergestellten Diazoverbindung mit Kupferpulver das Anthrachinon 2,1- 
fluorenon herstellen. Dieses geht in der Kalischmelze u. a. in eine Dicarbon- 
säure über, die mit konzentrierter Schwefelsäure Anthrachinon-2,3-fluorenon 
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(Ber., Bd. 50, p. 294; Bd. 51, p. 1074, 1231). 


Richard Weizenbóck und Albert Klinger gelang die Synthese 
eines Dibenzanthracens und Dibenzphenanthrens bei Ubertragung der Pschorr- 
schen Phenanthrensynthese auf einen kompliziertercn Fall. Das Konden- 
sationsprcdukt von 2 Mol. Nitrobenzaldehyd mit p-Phenylendiessigsaurem 
Kalium wurde reduziert, die Aminoverbindung diazotiert und mit Kupfer- 
pulver erhitzt. Dabei crfolgt RingschluB nach zwei Richtungen: 


Fortschritte der Chemie, Bd. XIV. 
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Dic Trennung der beiden zunächst entstehenden Karbonsäuren gelang 
zwar nicht, aber die der beiden aus dem Säuregemisch beim Erhitzen erhält- 
lichen Kohlenwasserstoffe (Monatsh. f. Ch., Bd. 39, p. 315). 

K. Dziewonski und S. Suknarowski gelangten zu einem hoch- 
molekularen Kohlenwasserstoff C,H, von schwarzgrüner Farbe beim Er- 
hitzen von Acenaphten mit Bleioxyd im EinschluBrohe auf 300—380° neben 
dem schon früher beschriebenen Decacyclen und Fluorocyclen (vergl. diese 
Fortschr., Bd. IX, p. 221). Wegen seiner Farbe wird er als Chloren bezeichnet: 
gegen Licht ist er stark empfindlich (Ber., Bd. 51, p. 457). 
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Die Fortschritte der Photochemie im Jahre 1917. 
Von 


Dr. M. Blaschke. 


Aus der Theorie der Strahlung und Photochemie. 


Die Kurve der chromatischen Verteilung der Temperaturstrahlung 
zeigt formale Ähnlichkeit mit Maxwellschem Geschw indigkeits- 
Verteilungsgesetz und diese Ähnlichkeit führte W. Wien bei seiner 
Ableitung des Verschiebungsgesetzes auf eine weitergchende Be- 
stimmung der Strahlungsfor mel. Wird dic Betrachtung auf die klassische 
Mechanik und Elektrodynamik aufgebaut. so führt sie zu keiner brauchbaren 
Strahlungsformel. sondern die klassische Theorie ergibt die Rayleigh- 
sche Formel. Planck eründ.te scine. Strahlungsformel unter der 
Voraussetzung diskreter Encergicelemente und daraus entwickelte sich rasch 
die Quantentheorie. A. Einstein (Phys. ZS., Bd. 18, p. 121—128) fand nun 
eine Ableitung der Planekschen Strahlungsformel, in welcher 
die Bezichung der Maxwellschen Kurve zur chromatischen Verteilungs- 
kurve zur Geltung kommt. Diese Ableitung, verwandt der ursprünglichen 
Wienschen Betrachtung. stützt sich auf die Voraussetzung der Quanten- 
theorie und ist einmal einfach, sodann auch von einiger Klarheit über den 
uns noch dunklen Vorgang der Emission und Absorption der Strahlung 
durch die Miterie. Es zeigte sich, daß Moleküle mit im Sinne der Quanten- 
theorie verteilten Zuständen bei Temperaturgleichgewicht im dynamischen 
Gleichgewicht mit Planckscher Strahlung ste ‘hen und die Plancksche Formel 
einfach und allgemein abzuleiten ist. | ; 

Photolyse ist Scheidung der Substanzen durch das Licht. 
Photophorese Bewegung der Materie im Lichte. Photophoretische 
Kräfte bestimmte F. Ehrenhaft (Phys. ZS.. Bd. 18, p. 352—368) und fand 
unter anderem, daß die Geschwindigkeit der Photophorese im Felde des Licht- 
strahls zunimmt mit zunchmendem Grade der Verdünnung des umliegenden 
Gases und nicht nur eine Fortführung der Materie im Sinne der Fortpflanzung 
der Strahlen besteht, sondern auch eine in entgegengesetzter Richtung. 
Er beobachtete cine geradezu erstaunliche Konstanz “der photophoretischen 
Kräfte bei verschiedenen Drucken, keine Abhängigkeit der photophorctischen 
Kräfte vom Drucke des den Probekörper umgebenden Gases, sondern eine 
solche von der Intensität der Strahlung und der physikalischen Beschaffen- 
heit des Probekörpers. 

Der primäre photochemische Prozeß lautet ein Vortrag von 
Chr. Winther (Skandinav. Naturforschervers. vom 10.—15. Juli 1916; 
Chem.-Ztg., p. 65, 1917) und ein solcher: Über die Theorie der photo- 
chemischen Vorgänge von E. Warburg (Königl. Preuß. Akad. d. 
Wiss. Berlin, Sitz. v. 24. 5. 17). Derselbe untersucht an anderer Stelle (Die 
Naturwiss., Bd. 5, p. 489--494) die Anwendung der Quantenhypo-: 
these auf die Photochemie, welche er auf chemische Reaktionen bce- 
schränkt von elektromagnetischer Strahlung mit unelektrischen Endprodukten. 
Nicht Elektronenabspaltung leitet den photochemischen Prozeß ein, denn 
es tritt bei ihm in Gasen kein Leitvermögen auf. Zu unterscheiden ist zwischen 
primären, direkt durch das Licht hervorgerufenen und daran anschließenden 
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sekundären, rein chemischen Prozessen. Nur absorbicrte Strahlen üben 
photochemischo Wirkung aus, und dicse ist proportional der absorbierten 
Strahlung und dor durch 1 g-cal absorbierte Strahlung bewirkte chemische 
Umsatz ist die spezifische photochemische Wirkung. Nach der 
Quantenhypothese wird bei der photochemischen Absorption immer nur ein 
Energiequantum absorbiert und die Konzentration der Wirkung auf einige 
wenige Molekeln konzentriert. 

Dio Temperaturkoeffizionten der Wirkung monochroma- 
tischer Belichtung auf photographische Platten und Papiere 
bestimmten M. Padoa und L. Mervini (Atti R. Accad. dei Linc., Roma [5}, 
Bd. 25 II, p. 168—171) unabhängig von der Farbe (Rot bis Violett) zu 1,05. 
Werden dic Papiero bis zu einer bestimmten dirckten Schwärzung bolichtot, 
so zeigt sich deutlich cinc Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten von 
der Farbe, derselbe ist für ultraviolcttes Licht 1,19, für blaues 1,07 ufnd nimmt 
zu mit zunehmender Wellenlänge. — Die Temperaturko o fizienten 
der photochemischen Wirkung auf Chlor-Wassorstoffgemische 
im monochromatischen Licht sind nach M. Padoa und C. Butironi 
(Atti R. Accad. dei Linc., Roma [5], Bd. 25 IL, p. 215—218) für Grün 1,50, 
für Blau 131, für Violett 1,21, fiir Ultraviolett 1,17, für weißes Licht im 
- Mittel 1,29, auch hier nehmen dic Temperaturkoeffizienten zu mit zunchmendet 
Wellenlänge. Photochcemische Reaktionen der Chromate und 
Molybdate veröffentlicht A. Benrath (ZS. f. wissensch. Photogr., Photogr. 
Rundsch., Bd. 17, p. 159). 


Brechung, Refraktion, Reflexion, Absorption, Drehung, Dispersion, Interferenz 
und Polarisation. 

Brechung. Über doppelbrechendes Sol von Vanadinpentoxyd 
berichtat H. R. Kruyt (Sitz. d. Kon. Akad. van Wetensch. te Amsterdam 
v. 25. 3. 16; Chem.-Ztg., p. 43, 1917). Von R. Maucha (Sitz. d. chem. min. 
Fachsekt. v. 31. 10. 16 z. Budapest; Chem.-Ztg., p. 268, 1917) wurden Ver- 
suche veröffentlicht über Bestimmung des Salzgehaltes von Meer- 
wasser auf optischem Wege mit dem Interferometer, und es ergab 
sich, daß die Resultate nach der interferometrischon Methode nur wenig 
von der Temperatur abhängig sind und sich auch auf Schiffen direkt sehr 
gut erhalten lassan. 

Rubens berichtet (Kgl. Pr. Akad. d. Wiss. Berlin, Sitz. v. 26. 7. 17; 
Chem.-Ztg., p. 756, 1917). über die Brechungsexponenten ciniger 
fester Körper (5 Krystalle und 7 amorphe Körper, meist Jenaer Gläser) 
für kurze Hertzsche Wellen und fand, daß diese Körper keine merkliche 
Dispersion im Gebiote der Hertzschen Wellen aufweisen. 

Dio Brechungsexponenten der rhomboedrischen Carbonate 
untersuchto P. Gaubert (Acad. d. Sciences, Sitz. v. 18. 12. 16) und R. W. 
Cheshire (Phil. Mag. [6], Bd. 32, p. 409—420) gibt eine neue Methode 
an zur Messung des Brechungsindex und der Dispersion von 
Glas in Linson- oder anderen Formen, auf Grund der ‚„Schlieren- 
Methode“ von Töpler. 

Aus den von C. Bergholm mnitkelian Temperaturkoeffizienten 
der „elektrischen Doppelbrechung einiger Flüssigkeiten (C8&,, 
Metaxylol, Brombenzol und Nitrobenzo)l läßt sich schließen, daß der Grund 
der clektrischen Doppolbrechung darin liegt, daf die in elektrischer, ma- 
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gnetischer und optischer Hinsicht unsymmetrischen Moleküle sich so zu 
ordnen suchen, daß die Richturg, in der die Polarisation am kleinsten ist, 
parallel der des äußeren Feldes wird. 


Refraktion. Dos molekulare Refraktionsvermögen und 
interatomare Becinflussung untersucht L. Silberstein (Phil. Mag. [6], 
Bd. 33, p. 92—128, 521—533), das Zusammenwirken von Stäbchendoppel- 
brechung und Eigendoppelbrechung H. Ambronn (Kolloid-ZS., 
Bd. 20, p. 173—185) an Celloidin und Cellulose. Aus der spektralen 
Zerlegung der Interferenzfarben in einem Gipskeil und die der Quarz- 
_ farben folgert A. Wenzel (Phys. ZS., Bd. 18, p. 472—479), daß die empfind- 
lichsten Farben stets da auftreten, wo die hellsten Farben des Spektrums 
ausgolöscht sind. 

Reflexion. Eine Arbeit von Rubens über Reflexionsvermögen 
und Diclektrizitätskonstante einiger amorpher Körper (Kgl. 
Pr. Akad. d. Wiss. Berlin, Sitz. v. 21. 12. 16; Chem.-Ztg., p. 201, 1917) 
nach Versuchen an 15 amorphen Substanzen (Gläsern), ergibt nahezu Über- 
einstimmung des Reflexionsvermögens für langwellige ultrarote Strahlung 
mit dem Werto berechnst nach der Fresnelschen Formel aus der Dielektrizitáts- 
konstanten für langsam veränderliche Felder. Im Gubicte der Hertzschen 
Wellen ließ sich bei kciner der untersuchten Substanzen anomale Dispersion 
feststellen. 

Absorption. Optischo Absorptionsgrenzen untersuchte 
P. Debeye (Phys. ZS., Bd. 18, p. 428—429) und macht sich cine Vorstellung 
vom Zustandekommen dcr Absorptionssprünge auf Grund der Quanten- 
theoric. Die Absorption der y-Strahlen verfolgt B. Keetman 
(Ann. d. Phys. [4], Bd. 52, p. 709—-735) und findci die von y-Strahlen hervor- 
gerufenc lonisation abhängig vom Gufäßmsterial und zunchmend mit 
wachsendem Atomgewicht der Kammerwande. Der, absorbicrende Schirm 
bceinflußt beträchtlich das Absorptionsvermögen. 

Die relativen (Atom-) Absorptionskoeffizienten (X-a-k) 
verschiedener Elemente bestimmte Tycho Eison Auren (Phil. Mag. [6], 
Bd. 33, p. 471—487) durch Ermittlung der molekularen Absorptionskoeffi- 
zienten (X-m-k) zahlreicher anorganischer und organischer Verbindungen. 
Aus diesen berechnete er X -a-k in der Annahme, daß die Absorption der 
Lösungen additiv bestimmt ist durch die Absorption der das Mol. zusammen- 
setzcnden Atome. 

M. de Broglie berichtet über den Absorptionsstreifen K der 
X-Strahlenelemente vom Brom bis zum Wismut und über die 
Ausströmung eines Coolidge-Rohres gegen die kurzen Wellen- 
längen (Acad. d. Scanus, Sitz. v. 24. 7. 16; Chem.-Ztg., p. 201, 1917). 

Bekanntlich führten die Untersuchungen über die Kathodenstrahlen zu 
zwoi verschiedenen Atommodellen. Im ersten Modell (J.J. Thom- 
son) erfüllt die positive Elektrizität zusammenhängend den ganzen Atom- 
raum, und in dessen Innerem kreisen die negativen Elektronen. Die 
‚positive Elekcrizitat ist im zweiten Modoll (Lenard) zwar auch unter- 
teilt und auf kleine Räume konzentricıt wie die negative, es bauen aber 
das Atom auf kreisendo Paare von positiven und negativon 
Quanten (Dynamiden oder Magnotonen) in einer dem Atomgewicht 
proportionalen Zahl. 
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„Die a-Strahlen ergaben dann emo Abänderung dieses Modells 
(R utherford und Bohr ), cine Konzentration der positiv cn Elektrizität auf 
sehr kleinen Raum aber keine Unterteilung. sondern cin einziger positiver 
Kern des Ganzen. Hietmit ergaben Übereinstimmung die Untersuchungen 
von J. Königsberger über “die Streuungsabsorption von Kanal: 
strahlen (Heidelb. Akad. d. Wiss., Sitz. v. 13. 1. 17: Chem.-Zte., p. 308, 
1917). - | j | 
| Von Mascol und Francon wurde untersucht die Absorption der 
ultravioletten Strahlen durch einige Chlorderivate des Athans, 
Äthylens und en (Acad. d. Sciences, Sitz. v. 12. 2. 17) L. Vegard 
(Ann. d. Phys. [4], Bd. 52, p. 72—100) erórterte die Lichterregung in 
den Kanalstrahlen a C. E. Gave und Ch. Lavanchy tArch. Se. 
phys. ct nat. Genève [4], Bd. 42, p. 286—299, 353—373, 441—448) berichten 
über experimentella Bestätigung der Lorentz-KEinsteinschen 
Formel für die Kathodenstrahlen von großer Geschwindigkeit. 

Bei einigen Sekunden Expositionszeit und der üblichen Anordnung 
erhielt M. Wolfke (Phys. ZS., Bd. 18, p. 128—-130) scharfe Schwärzungs- 
parabeln der Kanalstrahlen auf Trockenplatten.. 

Studien über Ultraviolettdurchlässiekeit verschiedener gc- 
firbter Medien sind von H. W. L. Absalom (Phil. Mag. [6], Bd. 33, 
p. 450—455), die Lichtabsorption molckularer und kolloider 
Schwefellösungen von Nils Pihlblad (ZS. f. phvs. Ch.. Bd. 92. p. 471 
bis 405). 

Die photoclektrische Empfindlichkeit von 10 7 em dicken 
Platinschichten ist nach T. Robinson (Phil. Mag. [6], Bd. 32. p. 421—425, 
1916) eine sehr bedeutende ohne vorlisgende anomale Lichtabsorption. dabei 
besteht zwischen Absorption und Strom für schr dünne Schichten 
keine Proportionalität. 

Drehung. Bemerkenswertes iber das Drehungsvermógen der 
a- und f-d- Glucosid- und Galactosidalkohole teilte E. Bourquelot — 
mit (Acad. d. Sciences, Sitz. v. 9.10.16) und P. Gaubert über das Rotations- 
vermögen flüssiger Krystalle (Acad. d. Sciences, Sitz. v. 5. 3. 17). 

ach Untersuchungen von Ferd. Schulz (Chom.-Ztg.. p. 666, 1917) 
uber die optische Isomorie der Abietinsäuren sind sowohl in der Mutter- 
lauge wie in der krystallisierten Substanz entweder inaktive oder rechts- 
drehende Harzsäuren. Es sind zu unterscheiden linksdrehende, rechts- 
drehende und inaktive natürliche Säuren des Harzos, die links- 
drehenden invertierten Säuren, welche bei der Behandlung des Harzes mit 
Mineralsäuren entstehen und die rechtsdrehenden Säuren des Harzöles. 

Dispersion. P. Zeeman (C. r., Bd. 163, p. 269—271) fand, daß das 
gleichzeitige Vorhandensein von Dispersion und Geschwindig- 
keitsunterschied selbst bei einem. homogenen Metalldampf die durch 
das Mittel gehenden Strahlen krümmen kann. 

Interferenz. Die Untersuchungen von Liebisch und A. Wenzel 
(Kgl. Pr. Akad. d. Wiss. v. 11. 1. 1917: Chem.-Ztg., p. 201, 1917) über dic 
Interferenzfarben dos Quarzcs im polarisierten Licht ergaben zus den 
bekannten Werten der Doppelbrechungen nach Richtungen sonkrecht oder 
parallel zur optischen Achse durch parallelstrahliges polarisiertes Licht dic 
Grundempfindungskurven und dic zugehörigen Kurven für Farbton, Sättigung 
und Helligkeit in kcilfórmigon Präparaten. Vom Einfluß sind die charakte- 
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ristische Verschiedenheit in der Gestalt der Oberflächen gleichen Gang- 
unterschicdes auf die Interferenzerscheinungen an basischen Platten aus 
inaktiven oder aus aktiven optisch einachsigen Krystallen. 


Polarisation. Die beiden oben genannten Verff. stellten an anderer 
Stelle (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss.. Berlin. p. 3—22, 1917) mit Hilfe 
der Young-Helmholtzschen Theorie der Gesichtsempfindungen quantitativ 
dar die Lichtmischungsverhältnisse in beiden Arten von Inter- 
ferenzfarben, die im Quarz nach Richtungen senkrecht oder parallel zur 
optischen Achse durch polarisiertes Licht hervorgerufen werden. Unter- 
suchungen über das elektrooptische Phänomen von Kerr und die 
Verfahren zur Untersuchung des clliptisch polarisierten Lichtes 
sind von L. Chaumont (Ann. d. Phys. [9]. Bd. 4, p. 61—100). 


Spektraluntersuehungen. 

Spektrographische Studien über portogicsische Uran- und 
Zirkonerze hegen vor von A. Percira-Fosyaz (Acad. d. Sciences, Sitz. 
v. 8.1. 17). J. Stark suchte das Spektrum eines einwertigen mehr- 
atomigen Molekülions zu ermitteln, besonders das H,+-Ions durch 
Anwechsentassen der Geschwindigkeit von Kanalstrahlen bis zum Eintritt 
der Stoßionisiecung des mehratomigen Moleküls (Ann. d. Phys. [4]. Bd. 52, 
p. 221—254 und 255—275) und die Emission cines kontinuierlichen 
Spektrums bei Anlagerung eines Elektrons an ein positives 
Ion. | 

Das umgekehrte Spektrum und seine * Komplementär- 
vorhaltnisse erörtert A. Kirschmann (Phys. ZS., Bd. 18, p. 195—205) 
und die Theorie des Rotationsspektrums M. Planck (Ann. d. Phys. [4], 
Bd. 52. p. 491-505). Nach der Rechnung kann in einem Spektralbezirk 
dic absorbierto Energie yoli durch che emittierte wieder ausgeglichen werden, 
dic spektrale Vertcilunesdichte soll mit wachsender Rotationseeschwindigkeit 
abnehmen. Dis Struktur der ultravioletten Quecksilberlinien 
untersuchten N. Galli und K. Försterling (Phys. ZS.. Bd. 18, p. 155 
bis 158). ni 
De Energieverteilung in Spektren untersuchte R. T. Beatty 
(Phil. Mag. [6], Bd. 33, p. 49-—63) und gleichförmige Energieverteilung 
und Strahlungstheorie W. F. G. Swann (Phil. Mag. [6]. Bd. 33, p. 64 
bis 82). während P. Debye (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen, p. 161—171, 
1916) die Feinstruktur wasserstoffähnlicher Spektren behandelt. 

Zur Erklärung der Spektren nimmt man absolut stationäre Elektronen- 
bahnen im Atom an und glaubte bisher nicht an ihre Existenz, da sie doch 
stets mit Strahlung verbunden sind. Nach Th. Wereide (Ann. d. Phys. [4], 
Bd. 52. p. 276—282) ist aber eine Annahme der Verbindung jeder Be- 
schleunigung mit einer Strahlung nicht notwendig und nur durch unzulässige 
Verallgemeinerung entstanden. 


Photographien von Spektra der Luft zeigen bis zu !^w mm 
keine Veränderung durch Druckverminderung, wird dieser aber noch niedriger, 
so tritt plötzlich cin weit einfacheres Spektrum auf als vorher und bei +/139 mm 
reduziert es sich auf vier Linien. Nach D. N. Mallik und A. B. Das (Phil. 
Mag. [6], Bd. 33, p. 253—256) scheint das magnetische Feld eine kleine 
Verschiebung der Linien zu bewirken. 
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T. M. Eder berichtet úber das Bogenspektrum des Samariums 
(Sitz. d. Akad. d. Wiss. Wien v. 6. 7. 16; Chem.-Ztg., p. 109, 1917) und 
A. Waldner über Untersuchung des Spektrums des Mossings (Tysiska 
Sällskapet v. 11. 3. 16; Chem.-Ztg., p. 201, 1917). Dabei ergab sich mit 
Hilgers Quarzspektrograph keinerlei Abweichung von Angströms und 
Wheatstones Behauptung, daß die Spektren der RIOS die Spektren 
von Legierungen bilden. 

Den Einfluß, welchen der Grad der Reduktion der Blutfarbstoffe 
auf ihre Spektraleigenschaften ausübt, untersuchten Ch. Dhere 
und G. Vegezzi (Acad. d. Sciences, Sitz. v. 21. 8. 16) und J. M. Eder (Akad. 
d. Wiss. Wien, Sitz. v. 1. 12. 16) das Bogenspektrum des Gadoliniums. 


Studien über Chromophorfunktion stellte an T. Lifschitz (ZS, 
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie, Bd. 16, p. 101—110 u. 
140—152, 269—291) über I. Formulierung der Chromophortheorie 
(Gebiet des Spektrums von 1000—10000 Angströmeinheiten), II. Methodik 
der Absorptionsmessungen und III. von farbigen Molekülver- 
bindungen und Farbstoffen. Zwischen diesen beiden besteht eine weit- 
gehende optische Analogie, die Banden der meisten organischen farbigen 
Stoffe sind breit, flach, verwaschen und wenig intensiv, diejenigen der Molekül- 
verbindungen verhältnismäßig gut definiert, schmale und intensive Farb- 
banden ähnlich denen der Farbstoffe. Zwei Moleküle mit ungesättigten 
Atomen oder Atomgruppen und selektiver Absorption ergeben stets einen 
optischen Effekt. Bei symmetrischer Addition ist Schwächung der Farbe, 
bei unsymmetrischer Addition Farbvertiefung zu beobachten. 

Über die neuesten Forschungen im ultraroten Spektrum berichtet. 
A. Odencrants (Sitzung Tysiska Sällskapet v. 13. 5. 16; Chem.-Ztg., p. 201, 
1917) und W. Reinders und L. Hamburger (Kon. Akad. van Wetensch., 
Sitz. v. 28. 10. 16; Chem.-Ztg., p. 308, 1916) über ultramikroskopische 
Untersuchung sehr dünner Metall- und Salzniederschläge, die 
man durch Eindampfen im hohen Vakuum erhält. Das ultrarote Spektrum 
und seine Bedeutung für die Bestätigung der elektromagnetischen 
Lichttheorie behandelte H. Rubens (Sitz.-Ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. 
Berlin, p. 47—63, 1917). 

An die Stelle der absorptionsspektroskopischen Methoden tritt die 
Reflexionsspektroskopie, sobald der zu untersuchende Körper un- 
löslich ist, ungeeignete Lichtdurchlässigkeit besitzt oder sich nicht zu einer 
Platte formen läßt. Sie ist prinzipiell identisch mit dem Absorptionsverfahren, 
da die ,Tiefenfarbe“ ermittelt wird, physikal’sche und chemische Fragen 
lösen hilft (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 22). 


Photometrische Untersuchungen. 


Bei einem Vergleich der neuen Leuchtschirme Astral I 
und II und Ossal findet Th. Christen (Phys. ZS., Bd. 18, p. 186—1{7) 
in bezug auf H: Itbarkeit, Bildschärfe und Kontraste den Astral- dem Ossal- 
schirm überlegen, Feinheit des Kornes keine n erklichen Unterschiede. Alla 
Schirme zeigen deutliches Nachleuchten mit Ausnahme des alten Barium- 
platincyanúrschirmes. | 

Nach den Erfahrungen von E. Barkow mit photoclektrischen 
Zellen, Kaliumzellen (Phys. ZS., Bd. 18, p. 214—225) besteht im all- 
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gemeinen keinc lineare Bezichung zwischen Photostrom und Helligkeit, 
doch zeigen sich bei größeren Helligkciten starke Schwankungen der Zellen. 
Nach C. Dorno (Phys. ZS., Bd. 18, p. 381—388) sind aber die Rosultate 
günstig, sobald man die Zellen altern läßt und nicht überlastet. Lievre 
und Brion (C. r., Bd. 164, p. 833—-834) lösten das Problem des räumlichen 
Sehens der Rontgenbildcr auf dem Schirm. Ein Kommutator 
betätigt abwechselnd zwei g.:wöhnliche Röhren oder eine Röhre mit zwei 
Antikathoden und dicse wirfi ein doppeltes Bild auf den Schirm, welches 
durch eine Schließsche ibe aus zwei sich in entgegengesctztem Sinne drehenden 
Scheiben betrachtst wird, deren Schließungen und Öffnungen übercinstimmen 
mit den Schlicß- und Offnunysperioden des Stromes an der entsprechenden 
Antikathode. 

Versuche zur Anwendung strenger Selektivfelder bei spektral- 
photometrischen Untersuchungen von A. Hnatek (ZS. f. wiss. 
Photographie, Photophysik und Photochemie, Bd. 16, p. 201—219) mit An- 
wendung der beschriebenen Lichtquelle zur Kürzung der nächtlichen Fern- 
rohrarbeit (stcllarphotomctrische Zwecke). 


Liehtelektrische Erscheinungen. 


Röntgenstrahlen und andere sckundére Wirkungen der 
Röntgonstrahlen untcrsuchto F. Voltz (Phys. ZS., Bd. 17, p. 532—536; 
Bd. 18, p. 185—186) und fand einen wesentlichen Einfluß der Art und Zu- 
sammensetzung der fluorcszieronden Masso durch deren Schichtdicke auf 
die Róntgenstrahlonhártcmessung. Er erklärt diese und andere Erscheinungen 
. als Folge der selektiven Absorptionsfähigkeit der zur McBreaktion verwandten 
Substanzen und der infolge dieser Eigenschaft absorbierten Energie. 

Aus dem Gesetz von Kossel (dic Absorption der Röntgenstrahlen ist 
abhängig von der Wellenlänge) und dem von Glocker (Emission von K- 
Strahlung ist abhängig von der Wellenlänge) leitet W. Schottky ab die 
Ausbeute von charakteristischer Sekundärstrahlung oberhalb der 
Erregungsgrenze ist umgekehrt proportional der Frequenz der auffallenden 
Strahlung. Dieser Satz entspricht den photochcmischen Erfahrungen War- 
burgs und deutet auf Absorption der Strahlung nach Quantcn (Phys. ZS., 
Bd. 17, p. 581—583). 

In: Zur Optik dcr Reflexion von Róntgenstrahlen an 
Krystallspaltflächen gibt H. Seemann (Ann. d. Phys. [4], Bd. 51, 
p. 391—413) cine neuc Anordnungsmóglichkeit und eine Beschreibung des 
Zustandekommens von Pseudolinien durch geknickte Steinsadzfláchen und | 
zwei neue Mcthoden zur Erzcugung cines ganzen Spektrums. 

Interferenzerscheinungen bei Röntgenstrahlen in Form von 
Ringen mit rasch abnehmender Intensität bei photographischen Aufnahmen 
fand K. E. F. Schmidt (Phys. ZS, Bd. 17. p. 554—-556) bei Al und Fe mit. 
deutlich ausgesprochencr Beugung, ebenso bei Ag und Al zwei Interferenz- 
ringe. Bei anderen Metallen waren es Interforenzfiguren vorschiedener Gestalt 

ohne deutlicho Ringe. 

Dic Erzeugung von Róntgenstrahlenspektra an gekrummten 
Krystallflächen behandelt P. Cermak (Phys. ZS., Bd. 17, p. 556) 
und einige geometrische Eigenschaften des Strahlenbündels 
aus Röntgenröhren T. Pollisier (C. r., Bd. 164, p. 516—519). Uber den 
Ursprung der y-Strahlenspektren und Röntgenstrahlenserien 
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berichtet W. Kossel (Phys. ZS., Bd. 18, p. 240--241) und H. Seemann 
über die Verbreiterung von Röntgenspektrallinien infolge der 
Tiefe der wirksamen Schicht (Phys. ZS.. Bd. 18, p. 242—249). 

Ein Verfahren zur Messung der Härte von Röntgenstrahlen 
unter Verwendung einer die Röntgenstrahlen absorbierenden Schicht ver- 
_ánderlicher Dicke haben sich dio Veifa-Werke in Frankfurt-Aschaffen- 
burg patentieren lassen (Nr. 295737), cbenso das Verfahren zur Messung 
der Härte von Röntgenstrahlen (Nr. 295763). 

Die Meßmethoden der Röntgenstrahlen gibt wieder die Arbeit 
von R. Glocker (Phys. ZS., Bd. 18, p. 302—315, 330—338) und. Inter- 
ferenzen an regellos orientierten Teilchen im Röntgenlicht 
diejenigen von P. Debeye und P. Scherrer (Phys. ZS., Bd. 18, p. 291—301), 
während Emissions- und Absorptionsspektren der Róntgen- 
strahlen Mannc Siegbahn be handelt (Die Naturwiss.. Bd. 5, p. 513—519, 
528 — 532). | 

H. Rausch von Traubenberg (Phys. ZS.. Bd. 18, p. 241—242) 
beschreibt eine Röntgenröhre für physikalische Zwecke. und 
"E. Wagner (Phys. ZS., Bd. 18, p. 405—419, 432—443, 461—466, 488—494) 
Grundlagen und Methoden und cxperimentelle Ergebnisse der 
Róntgenspektroskopic, während C. Runge (Phys. ZS., Bd. 18, p. 509 
bis 513) die Bestimmung eines Krystallsystems durch Röntgen- 
strahlen crörtert und Manne Siegbahn und W. Stenström (Phys. ZS., 
Bd. 18, p. 547—548) Untersuchungen über die Róntgenspektren 
der isotopischen Elemente anstellten. Setzt man Jodstärkelösungen 
der Einwirkung von X-Strahlen aus, so werden sie ohne weiteres 
entfárbt, wässerige Jodlösungen aber erst nach ausrcichender Bestrahlung 
und Hinzufügen einiger Tropfen Jodstärkelösung. H. Bor dier (Acad. d. 
Sciences, Sitz. v. 11. 9. 16; Chem.-Ztg., p. 502, 1917). 

Die Strahlung der Coolidgeróhre ist nicht monochro- 
matisch, sondern nicht merklich homogener als dio der anderen Röhren 
(Marcell Boll und Lucien Mallet, C. r., Bd. 163, p. 302—305), ihr Spektrum 
ist ziemlich komplex, und ihr Photogramm zcigt zwei kontinuierliche, sehr : 
deutliche und durchdringende Absorptionsbanden und die Linien der Anti- 
kathode. Nach de Broglic (C. r., Bd. 163, p. 352—355) beruht die photo- 
graphische ‘Wirksamkeit auf dem durch das Brom und das 
Silber der Emulsion selektiv verstärkten kontinuierlichen 
Spektrum... : 

Die Anordnung von H. B. Keenc (Phil. Mag. [6], Bd. 32, p. 603 
bis 604) mit Prismen aus Blei, Aluminium und Schwofel die Refraktion 
eines X-Strahlenbündels nachzuweisen, ergab keine Andeutung 
einer solchen; Ströme sehr hoher Spannung zu erzeugen und von 
konstantem Vorzeichen zur Unterhaltung von X-Strahlen 
gelang O. M. Corbino und G. C. Trabacchi (Atti R. Accad. dei Linc.. 
Roma [5], Bd. 25 IT, p. 239—244 u. 273—279) mit besonderen Anordnungen. 

Die bisherige Hypothese einer Wirkung des Magnetfeldes 
auf die Tonisation eines Gases, „Magnetoionisation‘“ genannt, wies 
nun A. Righi nach (C. r., Bd. 164, p. 938—940) und fand, daß dic bei An- 
wendung eines Magnetfeldes erhaltene Kurve sich deckt mit derjenigen ohne 
Magnetfeld bis auf den Teil, welcher den hohen Potentialwerten entspricht 
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und die Wirkung der Stoßionisation zeigt und die Existenz der Magnet- 
ionisation erkennen läßt. 

Bei kurzer Exposition äußert sich die photographische 
Wirkung der Kanalstrahlen als Schwärzungen der getroffenen 
Stellen, bei längerer Exposition als eine Art Solarisation. 
M. Wolfke (Phys. ZS.. Bd. 18, p. 128—130) erhielt nun folgende Bedingungen, 
um scharfe Schwärzungsparabeln der Kanalstrahlen auf Trockenplatten 
mit einigen Sekunden Expositionszeit und üblicher Anordnung zu erhalten ı 

l. Eine leitende Verbindung zwischen einer der beiden Elektroden- 
platten, welche das ablenkende elcktrostatische Feld herstellt und dem 
Gehäuse der Kamera. 

2. Möglichst tiefer Druck in der Kamera und im Entladungsraum. 

3. Hohe Entladungsspannungen. | | 

Mittels der phetographischen Platte lassen sich nach 
N. Mikola (Phys. ZS., Bd. 18, p. 158—165) die Lichtenbergschen 
Figuren und. noch andere neue erzeugen, sobald sich die Ladung 
des Kondensators disruptiv ändert. Dadurch scheinen am Rande der Kon- 
densatorplatten elektromaen-tische Impulse zu entstehen, welche die Moleküle 
und Atome in Elektronen und Atomionen von großer Geschwindigkeit 
zerspalten. ` 

Bis jetzt gelang es R. R. Sahni (Phil. Mag. |6], Bd. 33, p. 290—295) 
noch nicht, nach seinem Verfahren die Streuung von a-Teilchen durch 
Gase zu bestimmen. den Streuungswinkel einigermaßen genau zu be- 
rechnen. Die Massenstreuung für Al, Fe und Pb ist nach 
M. Ishino (Phil. Meg. [6], Bd. 33. p. 129—-146) für jedes Element von an- 
nähernd derselben Größenordnung 0.042—0.034 und für y-Strahlen sehr 
hoher Frequenzen weit geringer els die für gewöhnliche X-Strahlen. 

 Radiumstrahlen. Außerordentlich verschieden sind die Strahlen 

der radioaktiven Substanzen, sie zerfallen in die a-, p- und y-Strahlen, 
wovon die a-Strahlen aussendenden Substanzen zur Herstellung von Leucht- 
farben dienen. Eine radioaktive Leuchtmasse besteht nach G. Berndt 
(Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 193) aus einem Lichterreger, dem Radium 
und einem Lichtträger, wozu besonders das Zinksulfit geeignet ist. In neucrer 
Zeit ersetzt man das Radium durch Mesothor, aus welchem sich im Laufe 
der Zeit sechs Alphastrahlenprodukte bilden und damit eine Zunahme der 
Leuchtkraft (über Versuche mit Radiumuhren siche ,.Phot. f. Alle“, 
1917). 
Nach Stefan Mever und F. Paneth (Akad. d. Wiss. Wien, Sitz. 
v. 1. 12, 16: Chem.-Ztg.. p. 581, 1917) ist nach der y-Strahlenvergleichung - 
mit einem passenden Radiumstandard die mittlere Lebensdauer zu 
2.74 und die Zerfallskonstante 1,0:10-? reziproke Tage (B. Walter 
fand 2,707 und 1,012:10 3 d-', Phys. ZS., Bd. 18, p. 585). 

A. Debierne (Ann. d. Phys. [9], Bd. 4, p. 309—322, 323 — 345) unter- 
sucht die Gesetze der radioaktiven Umwandlungen und stellt 
Betrachtungen an über den Mechanismus derselben und die Kon- 
stitution der Atome, während R. Ledoux-Lebard und A. Dauvillier 
(C. r., Bd. 163, p. 667—669) theoretische.und experimentelle Unter- 
suchungen ausführen über die Grundlagen der Messung von 
Strahlungen. Diese der explosiven Atome behandelte E. Rutherford 
{Moniteur scient. [5], Bd. 7. p. 49--52). Es galt der Selbstzersetzung der un- 
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beständigen Atome der radioaktiven Substanzen und der dabei auftretenden 
konvektiven und Wellenstrahlen und eintretenden Energieänderungen. 

A. Laborde (C. r., Bd. 164, p. 811—813) schlägt den Begriff einer 
„mittleren Emanationsmenge‘“ vor und H Th. Wolff (Ann. d. Phys. [4], 
Bd. 52, p. 631—648) untersucht den Ursprung der schnellsten $- 


Strahlen. 


Physikalische und chemische Wirkungen des Lichtes. 


Phosphoreszenz. In ,,Uber Ausleuchtung und Tilgung der 
Phosphore durch Licht; Messungen der Ausleuchtung und Tilgung“ 
kommt P. Lenard (Heidelb. Akad. d. Wiss., Sitz. v. 5. 5. 17; Chem.-Ztg., 
p. 684, 1917) zur Zweiteilung des Gesamtvorganges in die beiden ganz ver- 
schieden ablaufenden als Aufleuchtung und Tilgung benannten Teile. Ersterer 
kommt einem Aufleuchten des erregten Phosphors gleich (wie bei Erwärmung), 
letzterer einer Vernichtung von Lichtenergie. Untersucht man beide Vor- 
gänge getrennt, so findet man gesetzmäßige Vorgänge in Gestalt ciner mathe- 
matischen Theorie sämtlicher Wirkungen des Lichtes auf phosphoreszenz- 
fähige Körper und Schlüsse auf den Mechanismus der Phosphoreszenz- 
vorgänge und der Lichtemission. 

Tribolumineszenz. A. Imhof (Phys. ZS., Bd. 18, p. 374—380) 
erklärt das Wesen der Tribolumineszenz und zeigt, daß ein Bruch für 
die Tribolumineszenzauslösung nötig ist, andere Operationen (Reiben, 
Schlagen, Ritzen), plötzliche Temperaturänderung bewirken eine Tribo- 
lumineszenz durch das Recißen der Substanzen. 

Weitere interessante Beiträge zur Kenntnis der Tribolumineszenz 
lieferte A. Imhof (Phys. ZS., Bd. 18, p. 78—91). Diese ist u. a. um so kleiner, 
je größer die Lumineszenzhelligkeit ist und liegt ungefähr zwischen 0,002 bis 
4 mm Durchmesser, ist eine Funktion der Substanztemperatur derart, daß 
die Helligkeit bei höherer Temperatur geringer ist als bei tiefer. Das Licht 
ist in ca. 47 % aller Fälle blau, in 25 % gelb oder orange, seltener violett, 
sehr selten rot oder weiß, die durchschnittliche Lichtstärke ist.am größten 
im Gelb, am kleinsten im Violett. 

Fluoreszenz. Kurz erörtert die Entstehung der Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz F. Harrison Glew (Chem. News, Bd. 115, p. 157), 
Anwendungen beider gibt T. S. Dow (Chem. News, Bd. 115, p. 157—158) 
und die Photometrie lumineszenter Stoffe untersucht A. Block 
(Chem. News, Bd. 115, p. 158—159). | 

Chemische Lichtwirkungen. T. Boeseken und W. D. Cohen 
untersuchten: Die Lichtoxydation von Alkohol unter Mitwirkung 
der Ketone (Sitz. d. Kon. Akad. van Wetensch. te Amsterdam v. 25. 3. 16; 
Chem.-Ztg., p. 43, 1917) und Th. Paul berichtet über ein ‚Verfahren zur 
Konservierung von Butter für lange Zeit (Chem.-Ztg., p. 74, 1917). 
Dabei wird das Butterfett in Flaschen an einem kühlen und trockenen Ort 
im Dunkeln aufbewahrt, denn gegen das Licht ist Butterfett sehr empfindlich, 
und schon eine kurze Belichtung mit direktem Sonnenlicht genügt, um cine 
einige Millimeter dicke Schicht Butterfett in einen talgartigen Zustand zu 
versetzen. Luft und Licht begünstigen eben das Verderben der Butter. 

Wässerige Lösungen von Jod und Jodstärke entfärben sich 
in farblosen Glasgefäßen dem Lichte ausgesetzt nach wenigen Stunden, 
auch bei Verwendung gelben Glases. Nach H. Bordior (Acad. d. Sciences, 
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Sitz. v. 21. 8. 16; Chem.-Ztg., p. 405, 1917) erfolgen diese Vorgänge durch 
Entladung der in den Lósungen in kolloidalem Zustande befindlichen Jod- 
partikelchen, die entgegen den freien Jodpartikelchen elektrisch geladen sind. 
Dicse Jodpartikclchen werden durch Einwirkung violetter oder ultra violetter 
Strahlen entladen und bilden dann mit dem Wasserstoff des Wassers Jod- 
wasserstoffsäure. Im ultravioletten Licht soll nach E. Beutel (Photogr. 
Rundsch., Bd. 17, p. 11) die Verwitterung von Krystallen schneller 
vor sich gehen als bei Lichtabschluß und noch rascher im Sonnenlicht. 


Biologische Lichtwirkungen. C. Galaine und C. Houlbert 
(Acad. d. Seances, Sitz. v. 31. 7. 16; Chem.-Ztg., p. 201, 1917) haben fest- 
gestellt, daß die meisten einfachen Farbenspektren auf das Fliegenauge 
ebenso wirken wie eine vollkommene Abdunklung der Zimmer und schlagen 
nun zur Beseitigung der Hausfliegenplage vor, die farblosen Fensterscheiben ` 
zu ersetzen durch farbige (hellblaue), am oberen Teile der Fenster aber eine 
Einrichtung zu schaffen, die dem hellen Licht beliebigen Zutritt gestattet. 
Hierhin lockt man nun die Fliegen durch geeignete Ricchstoffe, schließt 
den Fensterteil plötzlich, um ihn wieder zu öffnen, nachdem dic Fliegen 
von der gleichen Uriruhe befallen wurden wie in abgedunkelten Räumen. 


Der strömende Metalldampfbogen von Emil Podszus (ZS. 
f. Elekt., Bd. 23, p. 179—181) macht den Eindruck eines Fadens, der wie ein 
gerader Stift ruhig steht und nur zeitweise an der Anode flackert, dessen 
Lichtfarbe von Gas zu Gas variiert und dcr alle Verbindungen entweder 
elektrolytisch oder thermisch reduziert. 


-Farbenanalyse und Synthese und FarbenmeBapparate. 


Neue Versuche über Licht- und Wärmewirkungen einer Licht- 
quelle sind von Dussand (Acad. d. Séances, Sitz. v. 10. 7. 16; Chem.-Ztg., 
p. 201, 1917), wahrend A. Eibner (Chem.-Ztg., p. 384, 403, 423, 447, 482, 
510, 1917) dic Lichtwirkungen auf Malerfarbstoffe untersucht. 
Zuerst wurde Umfang und Art sciner Wirkung auf bunte Malerfarben dar- 
getan, dann Beobachtungen tiber das verschiedenartige Verhalten des Zink- 
weiß zu den einzelnen Cyaneisenblaufarben angestellt, und die Erhöhung 
der Lichtechtheit der auf nassem Wege hergestellten Zinnober erörtert. Er 
beginnt mit Lichtechtheitsunterschieden der natürlichen Zinnober, geht 
dann zur Lichtechtheit der auf nassem Wege hergestellten Zinnober über 
und zu den Umwandlungstemperaturen der Zinnober und zur Übergangs- 
fähigkeit der beiden Formen des Schwefelquecksilbers ineinander und den 
Sublimationstemperaturen der Zinnober. Stellt Beziehungen auf der elek- 
trischen Le tfähigkeit des schwarzen HgS, der Gegenwart von Wasser- und 
Salzlösungen zur Lichtunechtheit der Zinnober und gibt schließlich ein 
Verfahren zur an von Zinnobern auf nassem Wege aus Quecksilber 
verbindungen. 

Über Chemisches nd Technisches von Farbstoffen und Mischfarben 
in kunstgeschichtlichen Quellenschriften äußert sich O. von Lipp- 
mann (Chem.-Ztg., p. 31, 1917) und A. Albert (Chem.-Ztg., p. 771, 1917) 
über indigoide Farbstoffe. Dio neuen Indigoide werden zersetzt durch 
alkalische wie saure Reduktionsmittel. 

Über Analyse und Synthese der Farben trug W. Ostwald 
vor (ZS. f. angew. Gh., Bd. 30, p. 25—28), dessen optische Farbenanalyse 
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zur Bestimmung der Körperfarben und Körperfarbenmischungen 
nach G. Zerr ungceignet ist (Farbenzeitung, Bd. 22, p. 364—366). -~ 

Einen Farbenmeßapparat für die Untersuchung undurch- 
sichtiger Körper und transparenter Schichten beschreibt A. v. Hübl 
(Phys. ZS., Bd. 18, p. 270—275). Mittels dieses Apparates läßt sich zu jeder 
beliebigen Licht- oder Körperfarbe die zugehörige Komplementärfarbe cr- 
mitteln, neben des gegebenen Farbe einstellen und vorzeigen. Nach den 
Untersuchungen von H. Hinterbergcr (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 266) 
sind verschiedene Leuchtfarben in Farbe und Lichtintensität, Dauer 
der Phosphoreszenz und Verhalten gegen Rotlicht und photographische 
Schichten verschieden. 
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Die Fortschritte der Photographie im Jahre 1917. 
Von 


Dr. M. Blaschke. 


A. Theoretische Untersuehungen. 

Ráumliche Verschiedenheiten bci der Entwicklung fúhren 
nach Lüppo-Cramer (Kolloid-ZS., Bd. 20, p. 274—276) zur Unterscheidung 
der Kornticfen- und Kornoberflächenentwicklung, der Schichttiefen- und 
Schichtoberflichenentwicklung. Dic ersten beiden charakterisiert eine ver- 
schiedenartige Verteilung der Bildsubstanz nach der Ticfendimension der 
Gesamtschicht; die Schichtoberflichencntwicklung ist eine Eigentümlichkeit 
des AgJ und nicht an das Kollodium als Emulsionsmaterial geknüpft. — 
Die photochemische des Lichtes auf harzhaltige Substanzen verschwindet 
für die photographische Platte nach wenigen Teecn, ist eber noch nachweisbar 
nach Monaton mit Hilfe der: Jodstárkorcaktionen. | 

Das Minimum photographisch noch wiedergebbarer Hellig- 
keitskontraste auf Platten sichtbar in Form cines gerade noch meck- 
baren Schwiirzungsunterschicdes geht nach A. Hnatek (ZS. f. wiss. Photo- 
graphic, Photophysik und Photochemic, Bd. 16, p. 323—332) für die gc- 
wóhnlichc Trockenplatte nicmels unter 3-4 % hinab, für die Diapositiv- 
platte nicht unter 2—3%. Dic photographische Platte leistet photo- 
metrisch kaum dic Hälfte dersen, was das Auge leistet. 

Von K. Schaum (Chem.-Ztg., p. 771, 1917) sind Beiträge zur Kenntnis 
der photographischen Bindumittel. Fr untersuchte die inneren 
Spannungen, an Gelen (von Einfluß auf die Schichtverziehungen an photo- 
graphischen Platten und auf das Verhalten des Halogensilberbindemittel- 
komplexes) in bezug auf Doppelbrechung, welche ein Beweis ist für ungleich- 
mäßige Spannungen und schöne Erscheinungen liefert in der Umgebung 
cingelagerter Fremdkörper (besonders Luftbläschen). Die Anordnung der 
Rißfiguren, beim Eintrocknen an Gelen entstanden, muß mit der inneren 
Struktur der Gele in Zusammenhang stehen. Dic Quellungsfiguren, ent- 
standen durch particlle Quellung und Aufbringen eines Wassertropfens 
auf die Schicht und nachheriges Trocknen, bilden bei fast allen Gelen cigen- 
artige Reliefs, bei Gelatine einen Ringwulst am Tropfrand und einc nabel- 
förmige Vertiefung in der Mitte, bci im Gel verteilte Kolloide Verlagerung 
und Entstehen von Zonen. - _ | | 

Im Zusammenhang mit diesen Erscheinungen steht die Veränderung 
der Schwärzung eincr Platte durch Qucllung und Trocknung. In bezug auf 
Lichtbrechung, die für den ‚Trübungsfaktor'‘ cincr Emulsion von Bedeutung 
ist, hat Gelatine den höchsten Wert, np = 1,517, bei acht anderen Gelen 
liegt er zwischen 1,465 und 1,515. | 

Arvid Odencrants (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik und 
Photochemie, Bd. 16, p. 111—124, 125—140, 189—200) untersuchte die 
Intensitäts- und Intermittenzschwächung auf einer Platte und fand, 
daß cin Normalschwärzungsgebict nur engenihert existiert und einc kleine, 
jedoch merkbare Variation des Schwarzschildschen Exponenten hervortritt. 
Die Schwächung scheint zu wachsen bei zunehmender Lichtmenge und nimmt. 
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zu bei abnehmender Intensitát und bci schr langsamer Intermittenz und 
Einzelbelichtungen mit der Intermittenz. 

Uber dic Fordorungen von ciner Theorie des latenten Bildes 
äußert sich derselbe (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie, 
Bd. 16, p. 261—268) und*vermutet cine brauchbare Theorie durch Zusammen- 
schmelzen der Hypothese der Auflösung eines großen Bromsilberkomplexes 
mit der Theorie der sukzessiven Reaktionen. 

Über das Korn der photographischen Platte und eine 

Methode zu seiner Untersuchung berichten Peter Paul Koch 
und Gernard Freiherr du Prel (Phys. ZS., Bd. 17, p. 536—540). Da- 
nach sind die AgBr-Körncer in ciner einzigen Schicht nebeneinander aus- 
gebreitet und bei den größeren Körnern zeigt sich ihre krystallinische Struktur. 
Im allgemeinen ändern die Körner nicht ihre Form und Ausdehnung und hohe 
Lichtempfindlichkeit ist nicht nur bei großer Korngröße zu beobachten, 
vielmehr besteht zwischen beiden kein unmittelbarer Zusammenhang. 

Die Entstehung des latenten Bildes bei der Belichtung 
der photographischen Bromsilberplatte erklärt sich R. Formhals 
(Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 1001) als Folge der Dissoziation des AgBr durch das 
Licht, welche die Reduktion erleichtert. 

Die Anwendung der Vorbelichtung bei stellarphotomctrischen 
Aufnahmen ist nach J. M. Eder (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik 
u. Photochemie, Bd. 16, p. 219—224) nicht empfehlenswert, da sie in der 
Praxis ebenso vorteil- wie nachteilhaft ist. 

Die „photographischen Umkehrungserscheinungen“ behandelt 
K. Schaum (Photogr. Rundsch., -Bd. 17, p. 22), Lüppo-Kramer 
(Phot. Ind. Nr. 3) die Sabatiersche Bildumkehrung, , Uber die Um- 
kohrung des Bildes bei der Entwicklung‘ äußert sich The Camera 
Philad., Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 20) und über den Lichthof bet 
photographischen Platten ‚„E.“ Goldberg (Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 21, 73—79). Die Antihalo-Entwicklung behandelt Edr. 
Schaeffer (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 30—32) und die Randschlcier 
alter Platten Lüppo-Cramer (Phot. Industrie u. Rundsch., Bd. 17, 
p. 32 u. 115), deren räumliche Ursache durch innere Verháltnisso unterstützt 

wird. Derselbe äußert sich auch zur lichthoffreien Entwicklung und 

R. Spillar (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 227—230, 276—279) zur Unter- 

drückung der Lichthöfe bei dcr Entwicklung und über Licht- 
hófc und Solarisation. 


B. Technische Abhandlungen. 


1. Allgemeinen Inhalts. Eine Einführung in die Technik der 
bildmäßigen Photographie schricb H. Kühn (Photogr. Rundsch., 
p. 1, 25, 52, 79, 104, 125, 149, 173, 197, 221, 245, 269, 1917) und P. Thieme 
übor Fehlerverbesserung bei Raumbildern (Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 13—18). Bull. of Phot.-Philad. Nr. 476 gibt Winko betreffs des 
Abstandes bei Porträtaufnahmen und A. Graf Lichtenberg 
(Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 94—96) für Porträtaufnahmen bei 
Acctylenlicht. Verschieden sind die Ursachen bei Mißfärbungen 
bei Bromsilberbildern (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 33) und nach 
K. Schaum (ebenda) lassen sich Platten, welche durch Aufspritzen 
von Wasser verdorben sind, durch genügend lange Qucllung 
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wieder ziemlich herstellen. Auf p. 170 der Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
findet sich Elementares zum Bromsilberkopierprozeß und auf 
p. 189 ein Hinweis auf O. Mentes Abhandlung über die Wahl des 
Negativcharakters zum Positivmaterial. Die Phot. Correspond. 
Nr. 681 gibt nähere Details über die Arbeiten von F. Freiherr zu Weichs- 
Glon in Lichtbildradierung und E. König (Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
p. 257—258) eine neue Methode der Sensibilisierung,: während 
Namias (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 231) cine Formel angibt zur Sen- 
sibilisierung von Pigment- und Gummidrucken. 

2. Uber spezielle Gebiete. Auf das Kombinationsprinzip bei 
Glasbildern geht P. Thicme náher cin (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 63 
bis 68) und H. Benndorf (cbendort, p. 117—121) auf den Bromöl- 
umdruck, während Wurm-Reithmayer (p. 137—141 ders. ZS.) über dic 
Beständigkeit von Kohle-, Gummi- und Olpigmentdrucken 
berichtet und an anderer Stcllce(p. 185—186) einen Beitrag zur Theorie 
des Ölpigmentverfahrens licfert (derselbe gibt auf p. 243 ders. ZS. 
auch ein Verfahren an zum Waschen von Öldruckpinseln) und 
die Vereinfachung des mechanischen Teiles der Einfärbung 
von Öl- und Bromöldrucken dartut (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 263 - 
bis 265). Die Herstellung des ersten Farbauftrages, des In- 
formationsdruckes, beim Bromöldruckverfahren schildert E. Mayer 
(dies. ZS., Bd. 17, p. 178) und läßt sich auch über das Verhalten aus mit den 
Fettlósungsmitteln, Farbverteilung und dergleichen mehr. 

Dic Eigenschaften der fur den Bromóldruck geeigneton 
.Bromsilber- und Gaslichtpapiere gibt Wurm-Reithmayer an in 
Photogr. Industrie Nr. 31. Zur Übertragung von Photographien 
durch Linien kleiner Kapazitát. besonders Fernsprechleitungen dienen die 
Methoden der lichtclektrischon Zellen, Selenmethode, teleautographische 
Methode, drahtlose oder metallische telegraphische Verbindungen. Es handelt 
sich dabei um Analyse des Originalbildes und dessen Darstellung duseh einen 
- Lochstreifen und um Reproduktion des Bildes mittels des an der Empfangs- 
stello empfangenen Lochstreifens oder Buchstabentelegramms (A. Korn, 
Die Naturwiss., Bd. 4, p. 689—696). 

Nach Versuchen von Lüppo-Cramer (Photogr. Rundsch., p. 10, 
1917) auf dem Gebiete der Phototechie sind Packpapiere, Karton- 
strzifon und andere Gegenstände in Berübrung mit photographischen Platien 
nicht lange dem Tageslicht auszusetzen, oder sie müssen nach vorheriger 
Belichtung im Dunkeln wieder ,,sterilisiert’’ werden. Das holländische 
Blatt „Focus“ b.ingt nach der Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 192 cin Ver- 
fahren zur Erzielung plastischer Photographien, indem durch 
eine Kombination eine Verstärkung der Licht- und Schattenpartien und 
dadurch eine stereoskopische Wirkung erzielt wird. 
|- Zum Stand des Papier-Farbenbildes äußert sich T. Rieder 
(Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 18—20, 42—45), über Entwicklung von 
Chlor- und Chlorbromsilberkopien (Gaslichtpapieren) in farbigen 
Tönen Lüppo-Cramer (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 181). 

; Kellner berichtet (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 34) iibor Gelbfilter 
mit verlaufender Dichte und besserer Verschluckung der blauen Strahlen 
(Emka-Gelbscheibe) und Wurm -Reithmayer (ebendort, p. 37) über 
Gelbscheibe und Verschlußgeschwindigkeit. Gelbfilter für 
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Aufnahmen bei kúnstlichem Licht sind auf $. 280d. Photogr. Rundsch. 
1917 angegeben. Die merklicho Abnahme der Helligkeit des Bildes nach dem 
Rande bei Aufnahme mit dunkelgefärbten Gelbscheiben ist nach 
F..E. Broaddus (Camcra Craft, Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 146) in schräg 
auffallenden Randstrahlen bei. planen Gelbscheiben zu suchen, indem sie 
eine längere Wegstrecke durchlaufen und dadurch cine stärkere Absorption 
‚erfahren. Über dic Herstellung von: Farbenphotographion auf 
einem neuartigen Wege nach P. Faulstich (Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
p. 135) läßt sich nichts Näheres berichten. Die Gegensätze von Photo- 
graphic in natürlichen Farben und den Produkten dos Malers 
finden Erörtcrung in Bull. of Photogr. (Photogr. Ruadsch., Bd. 17, p. 194). 


8. Photographische McBmcthoden bzw. -apparate Zur 
Bestimmung der Schwärzung von photographischen Platton 
diont meist dor Martonsscho Photometerkopf und dicser läßt sich 
nach Goldberg (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 21) leicht umkonstruic;on 
durch Ersatz des Prismas durch eine klein Glühlampe, wodurch cinc starke 
und rein diffuso Beleuchtung crziclt wird, so daß Dichten bis 3,0 gemessen 
Worden können. 


Die Schwellenwertbestimmung mittels Kastonempfindlich- 
keitsmessers (Sensitometer) nach K. Schrott (Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 90—94) gibt cin bestimmtcs Maß für die Bemessung der Belichtungs- 
zeit. Irving Reid bespricht (The Camera XX, Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 110) cinen Expositionsmesser und L. Strasser (cbendort, 
p. 167) cino Erweiterung des Polyplastsatzes durch Hinzufiigung 
einer neuen Linsc, so daB der Satz dio Brennweiten hat 9,5; 13,5; 16,5; 22; 
27 cm. Eine Vergleichstabelle verschiedener Blondenbezeichnungen 
gibt p. 99 dcr Photogr. Rundsch. 1917 und auf p. 169 derselbon ZS. 
findet sich einc Besprechung der Reiscdunkelkammerlaternen und 
auf p. 255. Bemerkungen úber das Skalenphotometor, welches 
auch am ehesten geeignet ist zur Messung der Empfindlichkeit von - 
Bromsilberpapieren. 


. Philadelphia Bulletin of Photography gibt Winke fiir zweck- 
mäßige Dunkelkammerbeschaffenheit (Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
p. 11) und K. Schrott beschreibt (ebendort, Bd. 17, p. 282—286) eine Buch 
mäßige Dunkelkammereinrichtung. ' 


Zur genauen Messung der Brennweite eines Objektives schlägt 
R. Foltz vor cin Verfahren, entwickelt aus der Bussolenmethode 
und dieses gibt vereinfacht T. Rheden wieder (Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
p. 61) mit Umgehung der Bussolo und der Messung des Drohungswinkels 
der Kamera. Dic wichtigsten Punkte beim Arbeiten.mit der Hinterlinse 
vom Lichtbildner stellt T. Auo auf (Photogr. Rundsch., Bd. 17; p. 101 
‘bis 104) und. solche für. die Beschaffung eines Objektivs für .die 
Kamera A. Lichtenberg (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 157). Ebendort 
auf p. 211—215 äußert sich P. Thieme über die Lampenstellung bei 
Vergrößerungsapparaten für zerstreutes Licht und R. Beckers 
- (p: 215—218) über Objektiv und Perspektive, G. Körbel (p. 233—238)- 
über Behelfe bei der Herstellung von Vergrößerungen, E.Schródor 
tp. 259—263) über die Perspektive .bei photographischen.. Auf- 
nahmen. Von W. Scheffor: (p. 279) sind Zahlen wiedergegeben für die 
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Objektivverschiebung für Naheinstellung im Maximum bei 
einer zulässigen Unschärfe für Unendlich. 


C. Bemerkenswerte Angaben, Arbeitsweisen und Resultate über: 

> I. Ben Negativprozeß. In Abels Phot. Weekly Nr. 459 finden sich 
Angaben über Verfahren beim Abziehen der  Negativschicht 
(Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 34). Die Qualität der photographischen 
Negative wird nach Eder (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 99, 242). meist 
durch Vorbelichtung geschädigt, und cs ist weit vorteilhafter, mit nicht vor- 
belichteten, hochompfindlichen Platten zu arbeiten, um die Entstehung 
von Lichtschleiern zu vermeiden, zumal sich der Keim zu ,,beginnendem 
Schleier“ in jeder hochempfindlichen Platte befindet. Auf p. 123 der Photogr. 
Rundsch., Bd. 17, wird nochmals darauf hingewiesen, daß es keine all- 
gemeine Regel gibt, die Dichtigkcit des -Negativs zu bestimmen. 
‚Unter der Voraussetzung einer bestimmten Dicke dcr Schicht und abhängig 
von der Schichtdicke ist der Belichtungsspiclraum nach Lüppo- 
Cramer (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 133) bedingt durch den Entwicklungs- 
mechanismus und beruht auf einer Tiefenwirkung des Entwicklers. Bei 
hochompfindlichen Platten ist die Dicke der Schicht wesentlich größer als 
bei Diapositivplatten und-namentlich bei Bromsilberpapicren. Diese Platten 
haben eine verhältnismäßig geringe Schichtdicke, weil das aus feinkörnigem 
Bromsilber reduzierte Silber eine größere Deckkraft id: als das grob- 
körnige der hochempfindlichen Platten. 

2. Den PositivprozeB. Nach der Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 11, 
ist zur Erzcugung eines guten Diapositiv Vorbedingung, daß auch 
die Negativplatte cinc gewisse Dichte nicht überschreitet und selbst hellere 
Beleuchtung bei dor Exposition den Mangel nicht ausgleichen kann. . Bei 
Diapositivplatten kann nach C. Fabre (Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
p. 110) der dichroitische Schleier Bilder in warmen Tönen veranlassen. 
Ebendort p. 47 wird der Schleierbelag bei Diapositiven als Aus- 
schoidung erklärt während des Entwickelns oder Fixierens oder beim Wässern. 
A. Long empfahl schon früher die physikalische Entwicklung von 
Diapositivplatten (ebendort p. 98), Projoktionsdiapositive siohe 
ebendort p. 286. ` 

- Dic Abels Phot. Weekly Nr. 473 gibt cine Arbeitsweise von Douglas 
Carnegie an zur Horstcllung direkter Positive mit der Kamera- 
aufnahme und F. Rieder untersucht die Bedeutung cines direkten 
Positivprozesscs (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 240—242). | 

3. -Gaslicht-, Bromsilberpapicro u. á. Eine zweckmäßige An- 
wendung von Gaslichtpapieren läßt sich nach Einar Naumann 
(ZS. f. wiss. Mikroskopie, Bd. 33, p. 148—150) crreichen beim Kopieren 
von Abbildungon in Druck oder Schrift, wenn die Kopie als Negativ auf einem 
neuen Gaslichtpapier Schicht gegen Schicht im Kopierrahmen umkopiert. 
Gegenwärtig ist es mehr als je angebracht, Entwicklungs-, Bromsilber- 
und Gaslichtpapiero zu gebrauchen (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 21), 
sie haben hochschätzbare Eigenschaften, wie die Boschlounigungsmóglichkeit 
der Kopien und Bestándigkcit der Bildprodukte. | | 

4. Tonen. K. Kicser (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 89) behandelt 
die. Schwefoltonung von Auskopierpapieron und Mou Ber gab in 
der Phot. Industrie, H. 18, cinc Verbesserung von Lumiéres Tonung 
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mit kolloidalem Schwefel. Statt Essigsäure empfiehlt Eder das 
Urantonbad mit Ameisensäure zu versetzen und kohlensaures Ammoniak 
in den Kupfertonbädern für das Kaliumzitrat zu nehmen (Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 98). Auf dio Benutzung des Scnolpraparates, bosonders 
für Auskopierpapiere, geht P. Hanncko näher cin (Photogr @undsch., 
Bd. 17, p. 108—110, 86) und E. Valenta (ebendort p. 134) auf das Arbeiten 
mit dem Tellurtonbad von A. Spitzer (tellurigsaures oder tellur- 
‚saures Natron). Zur Brauntonung von Gaslichtkopien empfiehlt 
Wurm-Reithmayer (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 145) cine Modifikation 
der Schwefeltonung, und zur Brauntonung von Bromsilber- 
kopien auf dem Wege der Bleichung und nachfolgenden Wiederentwicklung 
C. Welborne Pipers ausgearbeitete Formeln (Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 230). Formeln zur Erzielung bläulicher und brauner 
Töne mit Gaslichtpapieren sind auf p. 279 der Photogr. Rundschau 
1917 zu finden, auf p. 281 Versuche zur Entwicklung von Chlor- 
bromsilberkopien in verschiedenen Tönen und auf p. 70 Unter- 
suchungen über Tonabstufung und Empfindlichkeit der Ent- 
wicklungspapicre. Von E. Lhotta ist cine Vorschrift zur Belebung 
der Töne matter Bilder und F. Hofmann cine Abhandlung über 
die Tonabstufung und ihre willkürliche Beeinflussung (Photogr. 
Rundsch., Bd. 17, p. 164—167), von Lüppo-Cramer sind Mitteilungen 
in der Phot. Industrie, Nr. 20, über die Verhältnisse bei Reproduktionen 
von Halbtonbildern und Strichzeichnungen und auf p. 194 der 
Photogr. Rundschau 1917 Bemerkungen über das Auswässern der 
Bilder vor dem Tonen. 

5. Entwickler. Als photographische Entwickler lasson sich 
nach Guido Pellizzari (Ann. chim. appl., Bd. 2, p. 129—132) mit Vorteil 
die Acetonbisulfitverbindungen anwenden, welche leicht herzustellen, in 
trocknem Zustand genügend haltbar und in Wasser löslich sind. In wässeriger 
Lösung zersetzen sie sich durch Na,CO, in die freie Base, Na,SO, und Aceton, 
so ist in der Entwicklungstechnik die Zugabe von Na,SO, zu vermeiden 
und das Aceton wirkt noch günstig auf die Gelatineschicht. 

Feste Zahlen über die Gebrauchsdauer der Fixierbäder caben 
die Gebr. Lumiére (Photogr. Rundsch., p. 8 u. 45, 1917) und Mees und 
Wratten fanden den Entwicklungsfaktor praktisch konstant bei ge- 
wissen Grenzen in Verdiinnung, Alkaligehalt und Temperatur. Zur Ent- 
wicklerabstimmung gibt Ratschläge Bull. of Phot. Nr. 480 (Photogr. 
Rundsch., Bd. 17, p. 122) und Entwickler ohne Sulfitgehalt findon 
sich in Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 131, 8, ebenso die Ausnutzung der 
Fixierbáder und weitere Faktoren-Entwicklung nach H. Riedi 
(ebenda, p. 192), Hydrochinon-Entwickler-Formeln auf p. 58 dor 
Photographischen Rundschau und ebendort auf p. 135 Paramidophenol- 
Hydrochinon-Entwickler. 

Über Entwickler mit Kaliummctabisulfit statt Natrium- 
sulfit berichtet Renger-Patzsch (Photogr. Rundsch., p. 158, 1917), 
und zwar verträgt Pyro einen größeren Gehalt an Kaliummetabisulfit als 
andere Entwicklungssubstanzen. Zu den wenigen solcher, welche auch ohne 
Alkali das Bild hervorzurufen vermögen, gehört. das Metol und ,,Molls 
Phot. Notizen‘ (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 219) verweist auf eine alte 
‚Formel: Metolentwickler ohne Alkali, Lumière und Seyewetz 
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(ebendort, p. 242) auf Metolhydrochinonentwickler ohne Alkali 
(p. 266 ders. ZS. gibt darüber eine Tabelle für Gaslichtpapiere) 

Zur Erkennung photographischer Entwickler benützt 
E. Valenta (Phot. Correspond., Nr. 683) das Phosphorsäurereagenz 
und T. Milbauer untersuchte eine Reihe gebrauchsfertiger Entwickler- 
lösungen auf ihre Beständigkeit und Haltbarkeitsdauer (Phot. 
Correspond., Nr. 682). " 

6. Klärung, Abschwächung, Verzögerung. Zur Klärung 
von Bromsilberdrucken empfiehlt die Abels Phot. Weekly, Nr. 473, 
die Abschwächung mit Jodlösung und Fixiernatron, und Nor- 
mann Deck. teilt weitere Versuche mit über Permanganat-Persulfat- 
Abschwächung (Photogr. Rundsch., Bd. 17, p. 69). Einen neuen Ab- 
schwächer fand E. Valenta (Photogr. Correspond., Nr. 677) in Kupfer- 
oxydammoniak (Schweizers Reagens) und Fixiernatron, welcher 
sehr gleichmäßig abschwächt. Statt Schweizers Reagens ist auch eine Lösung 
von Kupfervitriol in Ammoniak zu verwenden, und die blaue Flüssigkeit 
schwächt die Silberbilder ziemlich rasch ab. 

Gewöhnlich dient Bromkali, um eine Verzögerung in der Ent- 
wicklung herbeizuführen, doch sind (The Camera Philad. Nr. 10) 
manche Entwickler für Bromkali äußerst empfindlich, und die Entwicklung 
ist nur durch verhältnismäßig große Mengen Bromkalilösung zu beeinflussen. 

Über die Verhältnisse, welche bei der Entfernung des Fixier- 
natrons, der Wässerung von Platten und Papieren von Be- 
deutung sind, berichtet Bull. of Phot.-Philad. Nr. 485. 


D. Neuere Verfahren und Patente. 


l. Verfahren. Zur Hartung der Negativschicht wird neuer- 
dings empfohlen eine Lösung von Alaun und Tannin (Photogr. Rundsch., 
Bd. 17, p. 207) und zur Kenntlichmachung der Rückseite licht- 
empfindlicher Papiere Aufschriften mit den Sulfosäuren der 
Diamidotriphenylmethanfarbstoffen. Wirksamer als Alkohol 
gegen die: Scheuerfláchen und Drucklinien auf Bromsilber- 


papicron soll sein eine Mischung von Wasser, Alkohol absol. und | 


Ammoniak oder eine solche von Wass>r, Jodkalium und Jod (Photogr. 
Rundsch., Bd. 17, p. 218). Zur Reproduktion von Druckschriften 
auf Bromsilberpapier beschreibt Fr. Kaiser in der Photogr. Correspond. 
Nr. 683 ein Verfahren durch Aufnahme mit Bromsilberpapier 
und Umkehrung der erhaltenen negativen Bilder in ein Positiv. 

Beachtenswerte Mitteilungen bringt die Photogr. Rundsch., Bd. 17, 
auf p. 58 über Filmeigenschaften und auf p. 68 über elektrische 
Entladungen bei Filmparks und auf p. 146 über Auffrischung 
alter Papierbilder. 

Glykol benutzen Eder und Albert als Ersatz für Glycerin 
für versghiedene photographische Zwecke (Photogr. Correspond., Nr. 679), 
so zum Fouchten der Lichtdruckplatten und für Filmnegative. 

Als lichtabsorbierende Schicht in lichthoffreien Platten 
dient Mangandioxyd in kolloiddisperser Form, als sehr gute Gelatine- 
emulsionen hochdisperses Mangandioxyd bei Ausführung der Reduktion 
des Permanganats innerhalb der Gelatine durch Natriumsulfit. Nach Lüppo- 
Cramor (Kolloid-ZS., Bd. 19, p. 241—242 wird die Wirkung noch besser 
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bei Bildung des Dioxyds durch Umsctzung von Po manganat mit. 
Manganosalz. Ä 


| 2. Patente. Von den Verfahren, wolche in diosom Berichtsjahre- 
_ patentiert wurden, nenne ich folgende: 


Nr. 295236 zum Auffrischen ee Entwickler von K. Pape 
‚durch Zusatz von Alkali oder einer Alkali enthaltenden Lösung oder yer 
bindung. 


Nr. 295502. Herstellung von stockfleckenfreien Entwicklungsschichten 
auf Trägern verschiedener Art, dic mit einer Barytschicht überzogen sind. 
Dieso wird vor der Belegung mit der lichtempfindlichen Schicht mit einem 
Eiweißstoff überzogen (Chom. Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering, Berlin). 


Nr. 296009 derselben Fabrik, Selentonbad für photographische Silber- 
bäder. Sie enthalten an Salzen sclcnhaltige Sáuren mit cinem mindestens. 
zehnfachen Gehalt der letzteren an cinem Reduktionsmittel und unter- 
schwefligsaures Salz. 


Nr. 297679, Herstellung photographischer Positivbilder nach R. Bro yor 
und M. Ulrich Schoop, Zürich. Dazu wird die Bildseite eines Diapositiva 
unter hohem Druck mit Metallstaub bespritzt- zur Erzielung eincs auf die 
Emulsionsschicht nicht chemisch einwirkenden und sic luftdicht eb: 
schließenden Metallüberzuges. 

Nr. 297708. Photographische Emulsionen stellt W. Scheffer, Berlin- 
Wilmersdorf her durch Zirkulation der das Bromkalium enthaltenden Gelatino- 
lósung iiber cine breite, flache Rinne. Auf dicse wird das Silbernitrat mit 
einem Zerstáuber ganz fein aufgeblasen. Es kónnen auch beide Lósungen 
in zerstáubter Form ineinander geblasen und die sich bildende Emulsion 
aufgefangen werden. 

Nr. 297802 farbige Photographien herstälällen, durch Färbon von 

Gelatinesilberbildern, deren Silbergehalt bescitigt wird. Auf photographischem 
Wege werden mehrere übereinstimmende Negativbilder auf Gelatinesilber- 
emulsionsschichten durch verschiedenfarbiges Licht hergestellt, das reduzierte 
Silber in Silbersalz umgewandelt, die Gelatine gegerbt, das Silbersalz aus- 
fixiert und die einzelnen Films verschieden gefärbt und aufeinander gelegt. 
Das Resultat ist ein positives, farbiges Bild vom Schwarz-Weiß-Negativ 
(Eastman Kodak Company, Rochester). 
Nr. 297 862 ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung farbiger Photo- 
graphien der Kinemacolor Comp. of America, New York. Danach 
stellt man von dem zu reproduzierenden Gegenstand unter Ausschaltung 
der Komplementärfarben zwei Negative her, von diesen wird das eine auf 
eine durchsichtige oder durchscheinende Unterlage, das andere auf dersclben 
Unterlage in Deckung mit dem ersten Bilde kopiert. Diese Kopie wird mit 
Beizc behandelt und dadurch dem zweiten Bilde eine gewisse Farbe gegeben. 
Das gebeizte Bild wird nun mit einem basischen Farbstoff solcher Farbe 
behandelt, welche zusammen mit der Beizfarbe dem Bilde eine Farbe gibt, 
komplementär zur Farbe des ersten Bildes LEADER: Rundsch., Bd. 17, 
p. 195). 

Nr. 298 377. Die Rückseito lichtempfindlicher ghoraveiphischer Papiore 
ist jach K. Kieser, Beuel a. Rh. kenntlich zu machen durch farbige Auf- 
schriften mit Farbstoffen, deren Hauptabsorption in das Gebiet der größten _ 
Helligkeit des Dunkelkammerlichtes fállt. Diese Farbstoffe färben zugleich 
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dio Cellulose nicht wasscrecht, ‚sondern vorschwindon wieder vóllig in den 
photographischen Bádern. 

Nr. 301018, M.Werthen gewinnt mit lichtempfindlicher Emulsion 
- überzogenc Metallfilme durch Einlagerung ciner wasserglashaltigen Gelatine- 
sohicht zwischen Emulsion und Metallfläche, um das Abblättern der Schicht 
nach dem Trocknen zu verhindern. 

Nr. 301019. Die A.-G. Mimosa, Dresden, tont photographische Silber- 
bilder durch cinfacho Auflösung von metalloidem Selen in neutralen oder 
sauren Sulfiten. 

Patentanmeldungen auf dem Farbenphotographicgebict 
erfolgten von: | 

Friedrich Bayer & Co., Leverkusen, Nr. 40601. 

E. Ch. Gutslain, Levallois- Perret, Nr. 24420. 

Kinemacolor Comp. of Amer., New York, Nr. 60438, 

_ H. R. Evans, London, Nr. 21027, 
~The Dover Street Studios, London, Nr. 29 301. 


Neuerscheinhnedn in der Literatur: 


Die Ausbildung des photographischen Chemikers behandelt K. Kieser 
(Chem.-Ztg., p. 771, 1917). 

Kompendium der praktischen Photographie, F. Schmidt. Verlag 

o E. A. Seemann. i 

Leitfaden für Kinooperstcure und Kinobesitzer, P. Ritter v. Schrott. 

= Otto Klemm, Leipzig. 

Nordisk Tidskrift för Fotografi. T. Hertzberg, Stockholm. 

Farbentafel für photographische Zwecke. Farbw. vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Hocehst a. M. 

Die Theorie und Praxis der Farbenphotographie mit Autochrom- 
und anderen Rasterfarbenplatten. Verlag W. Knapp, Halle a. S. 
Das en kleinen Kameras, P. Hanneke. Verlag W. Knapp, 

alle a. S. Ä 
Das Bromóldruckverfahren, E. Mayer. Verlag W. Knapp, Halle a. S. 
Rezepte und Tabellen fir Photographie und A NEBEN, 
Eder. VERGE W. Knapp, Halle a. $. 


Biicherbesprechungen. | 


F. Pinner. — Emil Rathenau und das elektrische Zeitalter. Bd. II dor Sammlung: 
Große Manner. Studien zur Biologie des Genies. Herausgegeben von 
W. Ostwald. 408 Seiten. Mit cincr Heliogravüre. Leipzig 1918. Akademische 
Vorlagsgescllschaft. 12,60 Mk. 

* Dic umfangreiche Biographie Rathenaus, die der als volkswirtschaft- 
licher Schriftsteller gut bokannto Verf. herausgegeben hat, gibt nicht nur 
ein Bild von der Entwicklung des Begründers der A.E.G., des größten Unter- 
nehmens der deutschen clektrotechnischen Industrie überhaupt, sondern 
auch einen Einblick in die Geschicke der gesamten deutschen Elektrizitáts- 
industrie. Rathenau war wohl zweifellos weit mehr als Werner Siemens 
der größere Erfinder, kaufmännisch begabt, zugleich aber verfügte er auch 
über praktische und thcorctische Kenntnisse im Maschinenbau und der 
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technischen Physik. So vermochte er, unterstützt durch seinen im Laufe 
der Zeit ganz besonders geschulten Blick für die Entwicklungsmöglichkeiten 
neuer Verfahren in Konkurrenz mit der zuerst weit überlegenen Gesellschaft. 
von Siemens & Halske seinen Unternehmungen zu immer größerer Be- 
deutung zu verhelfen. Charakteristisch dafür ist besonders die Begründung 
der deutschen Edisongesellschaft und die Verwendung de. elektrischen. 
Stromes zu Beleuchtungszwecken, um diz sich Rathenau gerade in der 
schwierigsten Frühzeit der elektrischen Beleuchtung im großen besondere 
Verdienste erworben hat. Es folgten die Lokal- und Ubcclandzentralen 
und die Großkraftversorgung, deren Entwicklung auch heute noch nicht 
abgeschlossen ist. Auf allen diesen Gebieten stand Rathenau, dessen 
eigenstes Werk, die sichere Begründung der Allgemeinen Elektrizitäts- 
Gesellschaft als Weltunternehmen doch mit den Leistungen der größten 
deutschen Techniker und Unternehmer auf eine Stufe gestellt werden muß, 
stets mit an erster Stelle, was gerade aus der Biographie des Verf. besonders 
deutlich hervorgeht. Dabei hat Verf. übrigens keineswegs nur ein begeistertes 
Loblied auf seinen Helden gesungen, vielmehr zeigt gerade der letzte Ab- 
schnitt, in dem Rathenaus Charakterbild geschildert wird, daß bei aller 
Verehrung der Biograph sich doch eine gewisse Nüchternheit des Urteils 
der Persönlichkeit Rathenaus gegenüber durchaus bewahrt hat. Dadurch 
jedoch, daß diese Biographie nicht nur den Lebensgang eines einzelnen hervor- 
ragenden Mannes schildert, sondern auch ein sehr anschauliches Bild von dem 
Werden eines neuen technischen Zeitalters überhaupt gibt, das auf der 
Grundlage der exakten Naturwissenschaften beruht, wird sic stets als ein — 
besonders wertvoller Beitrag in der Ostwaldschen Sammlung ‚Große 
Männer“ eine bleibendo Bedeutung behalten. H. Großmann. 


Wedding, H. u. F. W. — .,Das Eisenhúttenwesen.* 5. Auflage. Bd. 20 
der Sammlung ‚Aus Natur und Geisteswelt‘‘, 1918. Verlag von 
B. G. Teubner. Leipzig und Berlin 1918. 

Das bekannte Werk des langjährigen Vertreters der Eisenhütten- 
kunde an der Technischen Hochschule in Charlottenburg ist von dem 
Sohne des hochverdienten Verfassers nach seinem Tode neu bearbeitet- 
worden. Die allgemein verständlich gehaltene Darstellung ist den Fort- 
schritten der Technik entsprechend wiederum vielfach umgearbeitet worden 
und wird daher zweifellos erheblich mit dazu beitragen können, die auch 
nach Beendigung des Krieges durchaus notwendige Kenntnis des Eisens 
in weiten Kreisen zu verbreiten. H. Großmann. 
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Bericht über die. Atomgewichtsforschung. 
(Veröffentlichungen vom 10. November 1917 bis zum 10. November 1918. 


Von 


E. Kindscher. 

Unter Beriicksichtigung des nun schon im fiinften Jahre tobenden 
Weltkriegs ist die Zahl der im vergangenen Berichtsjahre erschienenen 
Arbeiten auf dem Gebiete der. Atomgewichtsforschung als recht bedeutend 
zu bezeichnen. Im folgenden soll versucht werden, ein angenähert voll- 
ständiges Bild der Richtungen zu geben, in denen sich diese Forschungen, 
insbesondere auch «die theoretischen Inhalts, bewegen. 


Arbeiten allgemeinen Inhalts. 

In einer Arbeit über ‚die Atomtheorie mit besonderer Beziehung 
zu den Arbeiten von Stas und Prouts Hypothese“ gibt A. Scott 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 111. p. 228—312, 1917) einen geschicht- 
lichen Überblick über die älteren Arbeiten zur Atomgewichtsbestimmung. 
Die Proutsche Hypothese, nach der die Atomgewichte der Elemente 
Vielfache derjenigen des Wasscrstoffs sind, wurde von Stas auf Grund 
- seiner Arbeiten mit folgenden Worten abgetan: ‚Es besteht kein gemein- 
cchaftlicher Divisor zwischen den Gewichten der einfachen Körper, welche 
sich miteinander zur Bildung sämtlicher bestimmten Verbindungen .ver- 
einigen. Ich halte daher die Hypothese von Prout für reine Einbildung.‘“ 
Die Ergebnisse der neueren cHRemischen Forschung zur Hypothese von 


Prout, in Sonderheit die Arbeiten von Rayleigh und von Morley, - 


sowie seine eigenen Untersuchungen lassen aber den Verfasser zu der 
Ansicht gelangen, daß auch alle neuzeitlichen Atomgewichtsbestimmungen 
kein Recht dazu geben, die Hypothese von Prout für ‚reine Ein- 
bildung“ zu halten und daß man die rechten Grundlagen des Prout- 
schen Prinzips in Zukunft noch erkennen werde. | 

Mit der Proutschen Hypothese beschäftigt sich auch K. Sche- 
ringa (Chem. Weekblad, Bd. 14, p. 953—955, 1917), und zwar nimmt 
er, um die Abweichungen der Atomgewichte der Elefnente von dieser 
Hypothese zu erklären, an, daß der Wasserstoff aus zwei Isotopen von 
etwas verschiedenem Atomgewicht besteht. Die meisten Elemente sollen 
dann aus der leichteren Modifikation des Wasserstoffs aufgebaut sein, 
während beim Beryllium, Magnesium, Silicium und Chlor die schwerere 
am Aufbau beteiligt ist. Bei Atomen mit höherem Gewicht sollen beide 
Isotope nebeneinander vorkommen können. . 

Gegen diese Ausführungen Scheringas wendet sich A. E. La- 
comblé (Chem. Weekblad, Bd. 15, p. 38—40, 1918), indem er bemerkt, 
daB die von Scheringa über die Atomgewichte des Beryllium, Ma- 
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gnesium, Silicium und Chlor gemachten Annahmen nicht zugunsten der 
Hypothese sprechen, ja, daß die so abgeänderte Hypothese mit der von- 
Prout eigentlich gar nichts mehr gemeinsam hat. Die Erklärung durch 
Isotopie führt auch zu inneren Widersprüchen. 

*Im Anschluß an diese Arbeit verteidigt dann noch Scheringa 
(Chem. Weekblad, Bd. 15, p. 221, 1918) seinen Standpunkt. 

Verschiedenz Arbeiten befassen sich mit dem Begriff des Elementes. 
So wendet sich R. Wegscheider (ZS. f. phys. Chem., Bd. 92, p. 74! 
bis 749, 1917) gegen eine von F. Paneth (ZS. f. phys. Chem., Bd. 91; 
p. 171—198; vgl. diese Fortschr., Bd. 12, p. 189, 1917) gegebene Be- 
griffsbestimmung. Dem Chemiker kommt es vor allem darauf an, das 
alle auf die innere Beschaffenheit cines Körpers bezüglichen Eigenschaften 
durch Angabe seiner Zusammensetzung eindeutig bestimmt sind, und 
daher muß sich der Stoffbegriff auf völlige . Identität aller Eigenschaften 
gründen. Es müssen demgemäß so viel angenommen werden, als für 
Erfüllung dieser Bedingung erforderlich sind. I[sotope können hiernach ' 
nicht als ein Stoff angesehen werden. Nahm man früher an, daß die 
ülemente überhaupt nicht in zwei oder mehrere Stoffe zerlegt werden 
können oder aus ihnen aufzubauen sind, so muß neuerdings auf 
Grund dcr Atomzerfallshypothese, der Begriff der Elemente jetzt 
insofern erweitert werden, daß man fordert, daß es nicht willkürlich zer- 
legt oder aufgebaut werden kann. Diese Aussonderung einer Stoffklasse, 
welche? man Elemente nennt, gibt aber durchaus keine Veranlassung; 
verschiedıne Stoffe als cin Element zu betrackten. Denn das in der 
meisten Beziehungen identische Verhalten isotoper Elemente wird durch 
ihre Zusammenfassung zu einer isotopen Gruppe genügend hervorgehoben, 
~cbenso wie das in den mcisten Beziehungen identische Verhalten optischer 
Antipoden nicht dadurch verdunkelt wird, daß man sie als verschiedene 
Stoffe auffaßt. 

‘Auf diese Einwände R. Wegscheiders erwidert F. Paneth 
(ZS. f. phys. Chem., Bd. 93, p. 86—88, 1917). Er definiert den Begriff 
eines Elementes nochmals folgendermaßen: Ein ‚Reinelement“ ist ein 
Stoff, dessen sämtliche Atome gleich sind, ein chemisches Element ein 
solches, dessen sämtliche Atome gleiche Kernladung haben. 

F. Soddy (Chem. News, Bd. 116, p. 73; Bd. 117, p. 147-—149, -> 
158—160, 169—172, 1918) behandelt in einem Vortrage die Komplexität 
der chemischen Elemente, die eine dreifache sein kann. Einmal können 
die Elemente durch gewisse Beziehungen zwischen Materie und Flek- 
trizität zustandekommen, oder sie können Isotopengemische sein und 
drittens können sie aus einem Urstoff aufgebaut sein. Die freien Ele- 
mente werden din Verlauf der Arbeit als eine Verbindung zwischen Materie- 
und Elektrizität behandelt, dann verbreitet sich der Verfasser über die 
elektrische Theorie der Materie und zeigt, daß die chemischen Elemente 
nicht noiw-ndig homogen sein müssen. Weiterhin werden erörtert das 
periodische Gesetz und die radioaktiven Umwandlungen, das Atomgewicht 
des Bleis ats 1udioaktiven "Mineralien, des Thoriums und Toniums, .die 
Atomgewichte und die Struktur des Atoms. | | 

In einer Arbeit: ‚Der Begriff des chemischen Elementes und die 
Erscheinungen der Isotopie“ führt K.-Fajans (Jahrb. Radioaktivität 
und. Elcktzonik, Bd. 14, p. 314—352, 1917) folgendes aus: Vor Ent- 
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deckung der Isotopie waren beim Begriff des chemischen Elementes 
primäre und sekundäre Merkmale zu: unterscheiden. Das Element durfte 
vor allem durch kein zugängliches Hilfsmittel in einfachere Bestandteile 
zerlegt werden können und seine Verbindungen durften aus keinem an- 
deren der bekannten Elemente aufgebaut werden können. Als wich- 
tigstes sekundäres Merkmal galt das Spektrum, da völlige Übereinstim- 
mung des Spektrums bei Elementen ohne Isotopie stets auch Überein- 
stimmung der primären Merkmale ergibt. Handelt es sich aber um Ele- 
mente mit Isotopieerscheinungen, so kommen bei völlig gleichen Spektren 
verschiedene Atomgewichte vor und daher auch andere durch ihre quan- 
titative Zusammensetzung unterschiedene Verbindungen. Sind auch Iso- 
tope durch analytische Hilfsmittel untrennbar, so existieren jedoch prin- 
zipielle Trennungsmethoden wie Diffusion im Gaszustande. Neben den, 
radioaktiven Unterschieden treten solche der Dichte im freien Zustande 
auf. Hinsichtlich der Frage, ob man die Isotopen als verschiedene oder 
gleiche Elemente auffassen soll, neigt der Vesfasser zu der ersteren An- 
schauung und schlägt für die Definition des Elementes folgende vor: 
Ein Element ist ein Stoff, der durch keine physikalischen oder chemi- 
schen Mittel in einfachere Bestandteile zerlegt werden kann und nicht 
- als Gemisch anderer Stoffe erkannt worden ist. Danach existieren zur- 
zeit 92 Elementenplejaden oder Elemententypen. Von 77 Plejaden ist 
nur ein Element, von 6 Typen kein Repräsentant bekannt, während von | 
den übrigen 9 Typen -mehrere (2—7) Elemente aufgefunden worden sind. 
Die Gesamtzahl der heute bekannten Elemente und Atomarten beträgt 117. 


Unter Berücksichtigung dieser Erwägungen "beschäftigt sich sodann 
K. Fajans in einer weiteren Arbeit (ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 163—169, 
1918) mit der Frage, welche von den bisher festgestellten mindestens 
10 Bleiarten als neue Elemente oder als Gemische aufzufassen sind. Diese 
Arten müssen mindestens 2 neuc Elemente der Bleiplejade enthalten, 
nämlich Uranblei mit einem um 206,0 liegenden Atomgewicht und ander- 
seits Thorblei mit einem solchen von 208,0, dessen Lebensdauer min- 
destens 1,7 X 108 Jahre beträgt, falls es nicht ganz stabil sein sollte. 
Auch das gewöhnliche Blei mit dem Atomgewicht 207,2 konnte man bis- 
her weder zerlegen, noch als Gemisch erkennen und man muß es dem- 
nach als drittes Element der Bleiplejade anerkenuen. Die Bleiarten aus 
thorarmen Uranmineraiien müssen entsprechend als Gemische aus Uranblei 
und gewöhnlichem Blei angesehen werden. Da nun das Uranblei infolge 
geringer Beimengungen von RaD f-Strahlen ausschickt, läßt sich der 
Urangchalt feststellen. Ermittelt konnte nun werden, daß bei Bleiarten 
verschiedenen Atomgewichts, die aus Mineralien gleiche geologischen 
Alters mit wecltelnden Bleimengen stammten, mit wachsendem Ver- 
bindungsgewicht eine Abnahme der Aktivität parallel läuft, entsprechend 
einer Abnahme der Uranbleiart mit dem Atomgewicht 206,0 auf Kosten 
einer Zunahme an gewöhnlichen Blei 207,2. Demnach sind die aus der 
Joachimstaler Pechblende isolierten Bleiarten mit Verbindungsgewichten 
zwischen 206 und 207 Gemische von Uran- und gewöhnlichem Blei. Es 
wären also Bleiarten als Gemische erkannt, obgleich. ihre Zerlegung 
noch nicht gelungen ist. Im Atomgewichtsintervall 206—208 sind also: 
nach den bisherigen Forschungsergebnissen 3 Elemente bzw. Atomarten 
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des Bleitypus anzunehmen: 1. Uranblei (RaG oder Blei 266,0), 2. ge- 
wöhnliches Blei (Pb 207,2) und 3. Thoriumblei (ThD’ oder Pb 208,0). 

A. Piceard (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4], Bd. 44, p. 161 . 
bis 164, 1917) nimmt neben den beiden bekannten Isotopen U; und Uj, 
der Uranplejade noch ein drittes Element an, das er Actinuran (AcU) 
nennt. Dieses noch nicht aufgefundene Element bildet den Anfang der 
Actiniumfamilie, gehört also nicht zur Uran-Radiumfamilie und besitzt 
eine sehr lange Lebensdauer. Es übertrifft alle bisher bekannten Ele- 
mente hinsizhtlich der Höhe seines Atomgewichtes. Unter Ausschicken 
von «-Strahlen geht das Actinuranatom in das bisher unter der Be- 
zeichnung UY beschriebene Element über, welch letzteres beim weiteren 
Zerfall die Glieder der Actiniumfamilie erzeugt. Durch diese Annahme 
fallen einige bisher unaufgeklärte Widersprüche weg, wie z. B., daß eine 
Erhöhung des Atomgewichts des Radiums’ (226,0) um 12 Einheiten, ent- 
sprechend 3 a-Teilchen, zu einem Atomgewicht 238 für das U; führt, 
während alle vorgenommenen Atomgewichtsbestimmungen für Uran höhere 
Werte als 238 ergaben. Gibt man aber U; das Atomgewicht 238 und 
dem AcU ein höheres, wie z. B. 240, so findet dieser Widerspruch seine 
`~ Erklärung. Das in der Natur vorkommende Uran wäre dann Gemische 
dreier Isotopen Ur, Uj, und AcU. Das Atomgewicht des Uy, (234,0) . 
fällt analytisch nicht ins Gewicht, da scine Menge nur 0,4 °/,, derjenigen 
des U; ausmacht und die Analysenergebnisse würden also Mittelwerte 
von Ur = 238,0 und AcU + 240 darstellen, die näher dem Werte 238 
liegen würde, da Uy in größerer Menge als AcU anwesend ist. 

4  PIn einer Arbeit über die Entwickelung der Elemente und die Be: 
ständigkeit komplexer Atome entwickelt W. D. Harkins (Journ. Am. 

_ Chem. Soc., Bd. 39, p. 856—879, 1917) ein neues pcriodisches System, 
das einen Zusammenhang zwischen der Häufigkeit der Elemente und der 
Struktur der Kerne ihrer Atome zeigt. Er geht von der Annahme aus, 
daß die Elemente intraatomische Verbindungen von Wasserstoff sind und 
daß eine der ersten Stufen bei der Entstehung cines komplexen Atoms 
die Umwandlung von Wasserstoff in Helium ist. Nach dem Verfasser 
zerfallen die Elemente in zwei Gruppen: solche mit geraden Atomzahlen, 
- dic mit dem Helium beginnen und die allgemeine Formel nHe' haben, 
und solche mit ungeraden Atomzahlen, die mit dem Lithium anfangen 
und durch die allgemeine Formel nHe’ + H, ausgedrückt werden können. 
Der Strichindex in diesen Formeln soll darauf aufmerksam machen, daß 
intraatomische und nicht gewöhnliche chemische Verbindungen vorliegen. 
Im Gegensatz zum gewöhnlichen periodischen System, das der graphische 
Ausdruck für die Änderung in der Anordnung und in der Zahl der 
„äußeren Elektronen“, insbesondere der Valenzelektronen, im Atom ist, 
trägt das von Harkins vorgeschlagene Wasserstoff-Helium-System der 
Elemente der Struktur der Atomkerne Rechnung. Diese Struktur nun 
ist für die Stabilität der Elemente verantwortlich, die ihrerseits wieder 
in der Häufigkeit dos Vorkommens des betreffenden. Elementes zum Aus- 
druck kommt. Demzufolge finden sich in den Metcoriten, die keine so 
weitgehende Differenzierung durchgemacht haben wie die Materie der 
Erdkruste, die Elemente mit gerader Atomzahl im Mittel 70 mal häufiger 
vor als jene mit ungerader, und die sieben häufigsten Elemente, die zu- | 
sammen 98,78 %, des Meteoritenmaterials ausmachen, haben alle eine 
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gerade Atomzahl. Ebenso sind in der Erdkruste die Elemente mit 
gerader Atomzahl in 7 bis 10 mal größerer Menge vorhanden als jene 
mit ungerader. Ebenso überwiegen die ersteren auch unter den seltenen 
Erden und alle fünf bisher noch nicht aufgefundenen Elemente haben 
ungerade Atomzahlen. | 

Anschließend an diese Arbeit von Harkins macht N. F. Hall 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 1616—1619, 1917) darauf aufmerk- 
sam, daß die deutliche Änderung des Atomcharakters mit steigender 
Atomzahl, wie sie nach Harkins in dem zahlenmäßigen Überwiegen 
und in dem Atomgewicht der leichteren Elemente, sowie in der Be- 
ständigkeit der schwereren zum Ausdruck kommt, sich auch in der Iso-. 
topenkomplexität und der vorherrschenden Strahlung ausprägt. Grad- 
zahlige Isotope zeigen ein häufigeres Vorkommen als ungeradzahlige. ‘Sie 
zeigen auch ausgesprochenere Neigung zum «-Strahlen- als zum f-Strahlen- 
zerfall. Dies steht in Übereinstimmung mit der Harkinsschen An- 
nahme, daß Elemente mit gerader Atomzahl dem ,,Heliumsystem‘ an- 
gehören. | 

In zwei umfangreichen Arbeiten verbreitet sich E. Kohlweiler 
über ,,die Periode, Atommasse und elektrische Ladung der Radioelemente‘: 
(ZS. f. phys. Chem., Bd. 92, p. 685—716, 1918) und ‚den Atomban auf 
Grund des Atomzerfalls und seine Beziehung zur chemischen Bindung, 
zur chemischen Wertigkeit und zum chemischen Charakter der Elemento 
(ZS. f. phys. Chem., Bd. 93, p. 1—42, 1918). 

A. Vogel (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 102, p. 177—201, 1918) berichtet 
über Beziehungen der seltenen Erden zum periodischen System. Er gibt 
eine geometrische Darstellung des Verhältnisses der seltenen Erden, sowie 
der acht natürlichen Gruppen zum periodischen System. Als erwiesen | 
kann es gelten, daß die seltenen Erden, wie besonders auch eine ver- 
gleichende Diskussion der binären Systeme zeigt, in ihrer Gesamtheit 
außerhalb des Verbandes der 8 natürlichen Gruppen stehen und diese 
Tatsache kann durch keinerlei Ordnungskünste beseitigt werden. Ebenso 
kann eine Zusammenfassung der seltenen Erden als ‚Isotope‘ auf einen 
Platz des Systems wegen der Verschiedenheit der „Kernladung“ und damit 
auch der ,,Atomzahlen“ nicht stattfinden. Der Verf. schlägt vor, das 
periodische System in Form einer Schraubenlinie darzustellen, deren ein- 
zelne Schleifen bei den normalen Reihen parallel und von gleicher Größe 
sind, während die seltenen Erden und ebenso die Elemente der achten 
Gruppe auf kleineren den anderen nicht parallele angeordnet werden. 
So läßt sich allen Eigenheiten Rechnung tragen, ohne die Kontinuität 
der ganzen Elementenreihe zu unterbrechen. 

W. M. Thornton (Phil. Mag. [6], Bd. 34, p. 70—75, 1917) setzt 
die Kurven der Atomvolumina als Funktion des Atomgewichts aus 
einem aperiodischen und einem periodischen Anteil zusammen. Letzteren 
bringt er in Verbindung mit einer Art Hysteresis, die die zum Zerfall 
reifen Atome in einem Zustand der Übersättigung verschieden m und 
zwar sehr lange Zeiten erhält. 

St.Meyer (Phys. ZS., Bd. 19, p. 178—179, 1918) gibt zwei Schreib- 
weisen für das periodische System an. Einmal schreibt er die Perioden 
in je eine Zeile, das andere Mal bilden die Elemente mit dem Maximum 
des Atomvolumens, nicht wie sonst diejenigen mit dem Minimum, die Mitte. 
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Nach C. Schmidt (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 103, p. 79—118, 1918) 
ist das periodische System komplexer Natur und setzt sich aus mehreren 
genetisch verschiedenen Partialsystemen mit selbstándigem Entwicklungs- 
gange zusammen. Unter diesen Gesichtspunkten verbreitet er sich. dann 
über das Wasserstoffproblem, die Einordnung der seltensn Erden, die Er- 
scheinung der sogenannten doppelten Periodizitát in Verbindung mit dem 
sogenannten kubischen oder dreidimensionalen System, den Charakter der 
achten Gruppe namentlich in bezug auf die Wertigkcitsverhaltnisse, sowie 
über die Natur der zwischen Wasserstoff und Helium fehlenden Elemente. 
Nach einer Betrachtung der Atomgewichtsquotienten der Gruppenelemente, 
des Ursprungs des Aktiniums und der Atomgewichte der Manganhomo- 
logen entwirft der Verf, eine allgemeine Entwicklungstheorie, gestützt auf 
das ontogenetische Prinzip der Serienentwicklung typischer Kondensations- 
formen unmittelbar aus dem Protyl und das phylogenctische Prinzip der 


Gruppenentwicklung durch Integration aus den primären Elementen. Er 


gibt eine Erklärung für die Periodizität «der Elemente, die Anomalie des 


- Tellurs, die Wiederholung der Triaden in der achten Gruppe, die relative 


Häufigkeit der einzelnen Elemente, die Diskrepanzen zwischen periodischem 
System und Sternspektroskopie, die Radioaktivität als notwendige Phase 


im allgemeinen Entwicklungsgang der Materie auf Grund dieser Theorie 


und. teilt eine genetische Nomenklatur der Radioelemente mit. 

St.Meyer und E.v. Schreider (ZS. f. Elekt., Bd. 24. p. 36— 38, 
1917) schlagen cine Nomenklatur der Radioelemente vor, bei .der die 
Isotopen durch römische Indices, die Folgeprodukte durch arabische Indices 
und die Zwischenprodukte durch Striche gekennzeichnet werden. Mehrere 
Forscher haben sich entschlossen, bis zu einer endgültigen Regelung dieser 
Frage diese Vorschläge zu benutzen. A 

K. Fehrle (Phys. ZS., Bd. 19, p. 281—286, 1918) macht die An- 
nahme, daß die einzelnen Atome aus einer verschiedenen Zahl von Ur- 
atomen desselben Urelementes bestehen. Jedes dieser Uratome rotiere 
mit gleicher Winkelgeschwindigkeit n um den gemeinschaftlichen Mittel- 
punkt des Atoms, wobei weder eine bestimmte Rotationscbene, noch ein 
bestimmter UmJaufsinn herrscht. Dic Energie cines Atoms vom Radius R 
soll gegeben sein durch CNw?R?, in welchem Ausdruck C cine Konstante 
ist. Die Masse des Atoms soll erst durch die Bewegung zustande kommen 
und der Winkelgeschwindigkeit sowic der Zahl der Uratome innerhalb des 
Atoms proportional sein. Aus diesen Annahmen ergibt sich dann eine 
Formel für die Wärmetönung bei der Vereinigung zweier Elemente, die 
dic Atom- bzw. Molekulargewichte und die Dichten der Elemente und 
der Verbindungen enthält. | 

Zum Schlusse sei noch auf dic folgenden Arbeiten aufmerksam 
gemacht: . = | 3 

O. Hinsberg, Uber Valenzzentren Ill. Das periodische System. 
(Journ... f. prakt. Ch. [2]. Bd. 96,. p. 166—173, 1917.) 

H. Zanstra, Der Atombegriff. (Chem. Weekblad, Bd. 15, p. 209 
bis 220, 1918.) 


A. Sonnenfeld. Atombau und Röntgenspektrun. (Phys. ZS., Bd.19, | 


p. 297—307, 1918.) | | 
J. Kroo, Der erste und zweite Elektronenring der Atome. (Phys. 
ZS.. Bd. 19 p. 307—-311, 1918.) 
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© L. Vegard, Das X-Strahlenspektrum und die Konstitution -des 
Atoms. (Phil. Mag. [6], Bd. 35, p. 293—-326, 1918.) 
H. Wilde, Uber das Atomgewicht des Tellurs in Beziehung zu den 
multiplen Proportionen der Atomgewichte anderer einfacher Körper. (Chem. 
News, Bd. 117, p. 185—186.) 


Atomgewiehtsbestimmungen usw. 


, Ph. A. Guye setzte in Gemeinschaft mit E. Moles (Journ. chim. 
phys., Bd. 15, p. 360—404, 1917) seine „Beiträge zur Kenntnis der Fehler- 
quellen bei Atomgewichtsbestimmungen fort und zog in diesem 6. Beitrag 
die Oberflächenwirkungen und dic Fehlerquellen beim Wägen in den 
Bereich seiner Betrachtungen. Auf Grund neuer Versuche bestätigt er die 
von Hinrichs aufgestellte Behauptung. daß Atomgewichtsbestimmungen 
won den zur Bestimmung verwendeten Substanzmengen beeinflußt werden. 
Dicse Hinrichssche ‚Anomalie“ tritt aber nur bei Bestimmungen zutage, 
deren Wägungen in Luft vorgenommen wurden und erst dann auf den 
tuftleeren: Raum umgerechnet worden sind. Werden die Wágungen im 
Vakuum vorgenommen, so wird der genannte Fehler vermieden. Ihre 
Erklärung findet die Hinrichssche Anomalie in der Oberflächenkondensation 
fester Stoffe, wie sie Verff. in einer weiteren Arbeit (Journ. chim. phys., 
Bd. 15, p. 405- -532,1917) nachweisen konnten. Silberstücke verschiedener Ober- 
fläche wurden abwechselnd gesäubert, mit Äther gewaschen in Exsiccatoren 
über Phosphorpentoxyd aufbewahrt und in Luft auf Wagen untersucht, 
inwieweit sich ihr Gewicht ändert. In dieser Weise Konnte das Auftreten 
eines Oberflächenhäutchens von der Größenordnung 2 X. 10-5 für l g 
Silber nachgewiesen werden. Das Gewicht des Häutchens hängt von der 
Größe des Silberstiickchens. von der Luftfeuchtigkeit der Wage und der 
Beschaffenheit der Oberfläche ab. Mit pulverfórmigem Zinkoxyd an- 
gestellte Versuche ergaben cin Oberflachenhiutchen von 0.2 — 0,4 >. 103 
pro Gramm. Durch diese Oberflächenhäutehen können bei Atomgewichts- 
bestimmungen Fehler von %3/:q99) bis ! 10009 des Atomgewichts verursacht 
werden. Es ergibt sich somit, daß Wágungon bei Atomgewichtsbestim- 
mungen im leeren Raum, gegebenenfalls unter Anwendung ciner Mikrowage 
vorzunehmen sind. In einer dritten Arbeit: berichtet sodann Ph. A. Guye 
über die Verhesserungen, die an den Wägemethoden anzubringen sind 
{Journ. chim. phys., Bd. 16, p. 46--61, 1918). Für die Ausschaltung der 
Fehler, die durch die in den beiden vorher angeführten Arbeiten ge- 
nannten Erscheinungen auftreten können, scheint sich die elastische Mikro- 
‘wage besonders zu eignen, von denen diejenige nach Taylor (Phys. 
"Review, Bd. 10, p. 653, 1917) eingehend besprochen wird, und die das 
Schwimmprinzip benutzt. Taylor brachte seine Wage bei bekannter 
‘ Temperatur in ein Gefäß, das mit dem Gase, dessen Dichte bestimmt 
werden sollte, angefüllt war. Er veränderte dann den Gasdruck so lange, 
bis die Wage im Gleichgewichte stand. Beim. Sauerstoff als Vergleichs- 
gas war dieser Druck gleich 101,878 mm bei 0°, beim Stickstoff gleich 
1619,82 mm und beim Helium gleich 815,618 mm. Taylor berechnst 
daraus das Gewicht eines Liters Helium zu 0,17850 bezogen auf Sauer- 
stoff und zu 0,17848 hezogen auf Wasserstoff. Diese Übereinstimmung 
ast aber nur eine scheinbare, denn man muß bei der Ausdehnung auch 
«lie Kompressibilität des Wasserstoffs und Sauerstoffs berücksichtigen, die 
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beim Helium nach Burt keine Abweichung zcigt. Dann ergibt sich fir 
das Molekulargewicht des Wasserstoffs, bezogen auf Sauerstoff, der Wert 
2,0151 und fúr Helium 3,9976 entsprechend cinem Litergewichte von 
0,089 858 und 0,17835 g. Zur Vermeidung von Wagefehlern bei An- 
wendung der Mikrowage schlägt Ph. A. Guye vor, die Wágungen bei 0? 
auszuführen, die Ablesungen aus der Ferne zu machen und den Gas- 
schwimmer auswechselbar anzubringen. Man kann auch mittels dieser: 
Gaswage schr kleine Mengen fester Stoffe sehr genau bestimmen. 

i Auch M. Guichard (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 21, p. 233 
bis 234, 235—237, 238—241, 1917) befaßt sich in mehreren Arbeiten mit 
Fehlern, die bei Atomgewichtsbestimmungen durch Fehler der Methode 
oder solche in der Ausführung z, B. beim Wägen auftreten können. 

H. Lachs, M. Nadratowska und L. Wertenstein (C. r. de la 
Soc. des Sciences de Varsovie, Bd. 9, p. 670—672, 1917) versuchten beim 
Ur und Uy, eine Isotopentrenuung durch fraktionierte Diffusion zu be- 
wirken, jedoch war ein Aktivitätsunterschied vor und nach der Diffusion 
nicht wahrnehmbar. Die Diffusionskoeffizienten von U; und Ujr sind. 
wenn überhaupt, nur höchstens um 1,5%, voneinander verschieden. 

' Neon und Argon. 

A. Leduc (Ann. d. Phys. [9], Bd. 9, p. 5—28) bäute einen neuen 
Apparat zur Bestimmung der Abweichung der Gase vom Mariottschen 
Gesetze und nahm dann an reinem Neon und Argon Bestimmungen vor. 
Bei gewóhnlicher Temperatur ist sowohl Wasserstoff als Neon . weniger 
' kompressibel, als nach dem Mariottschen Gesetze zu erwarten ist. Zwischen 
1 und 5 Atmosphären ist der Koeffizient der Abweichung pro Zentimeter 
Quecksilber bei 17% nur — 6 » 10-8. Das Molekularvolumen des Neons ver- 
hält sich bei 0° und 760 mm zu dem eines idealen Gases wie 1,0004 : 1, 
während dasjenige des Wasserstoffs 1,0006 ist. Die Abweichung des Argons 
vom Mariottschen Gesetz liegt wie bei den meisten anderen Gasen nach 
‘der anderen Seite und ist 10,2 < 10% pro ‚Zentimeter Quecksilber. Das 
Molekularvolumen ist daher 0,9990, während das des Sauerstoffs gleich 
0,9992 ist im Vefháltnis zum Molekularvolumen eines idealen Gases. Die 
Dichte des Neons wurde zu 0,6958 bis 0,6964 bestimmt. Daraus crgibt 
sich das Verhältnis des Molekulargewichtes des Neons und Wasserstoffs 
zu 10,00, so daß das Atomgewicht des Neons gleich 20,15 zu setzen ist. 
Die Dichte des Argons wurde zu 1,3787 gefunden und das Atomgewicht, 
bezogen auf Sauerstoff gleich 32, zu 39,91 + 0,01. Der Ausdehnungs- | 
koeffizient des Neons zwischen 8 und 32° ist 3668,7 X 10°, derjenige 
des Argons zwischen 5 und 30° ist 3664,2 `< 10-#. Hieraus berechnen 
sich die inneren Drucke zu 3669 >< 10-6 X 273,07 — 1 == 190 X 10-5 Atm. 
bzw. 53 + 10-5 Atm. Das Verhältnis dieser beiden Zahlen 3,6 nähert 
sich dem Verhältnis der Quadrate der Molekulargewichte 3,98, wie ja die 
inneren Drucke dem Quadrate der Molekulargewichte proportional sein 
sollen. 
| Brom. 

W. J. Murray (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 334—359, 1917) be- 
stimmte die normale Dichte des Bromwasserstoffs und fand als Mittel von 
17 Bestimmungen den Wert 3,6441. Hieraus berechnet sich das Molekular- 
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gewicht des Bromwasserstoffs zu 80,930 und das Atomgewicht des Broms- 
zu 79,922. Dieser Wert stimmt mit dem von Moles (C. r., Bd. 162, p. 686, 
Bd. 163, p. 94) sowie. demjenigen von Reirgan (C. r.. Bd. 164, Pp. 180—181} 
befriedigend überein. 

E. Moles (Journ. chym. phys:, Bd. 16, p. 3—10, 1917) stellte fest. 
daß sich die Synthese des Nitrosylbromids aus Stickoxyd und Brom für 
die Ermittelung des Atomgewichts des Broms nicht eignet. 


Kohlenstoff. 


Durch peniieeliae der Dichten des gasförmigen Acetylens, Athylens 
und Äthans bestimmte K. Stahrfoß (Journ. chim. phys., Bd. 16, p. 176 
bis 200, 1918) das Atomgewicht des Kohlenstoffs. Durch Vervollkommnung 
der Genfer Ballonmethode gelang es ihm, mit einer Gasfüllung mehrere 
Dichtebestimmungen vornehmen zu können. Durch Eintragen eines 
_ pulverigen Gemisches von Calciumcarbid, Kaliumbichromat und etwas 
Eisenchlorür in Wasser gewann er das Acetylen, das zur Reinigung mit 
Kaliumhydroxyd, saurem Quecksilberchlorür, konzentrierter Schwefelsäure 
und Phosphorpentoxyd in Berührung gebracht wurde. Darauf wurde es 
noch ausgefroren und mehrere Male fraktioniert destilliert. So wurde ein 
Litergewicht bei 0% und 760°mm Druck bei drei Versuchen von 1,1791 
gefunden. Äthylen gewann Stahrfoß durch Einwirkung von Alkohol 
auf sirupöse Phosphorsäure, die auf 200° erhitzt war. Er wusch es mit 
Kalilauge, koznentrierter Schwefelsäure und trocknete es dann noch mit 
Phosphorpentoxyd. Durch Ausfrieren und Fraktionieren wurde die Reini- 
gung volléndet. Bei drei Versuchen ergab sich das Litergewicht zu 
1,2610. Das Äthan stellte er teils nach Grignard, teils nach Frankland 
und Kolbe her und reinigte es dann, wie es beim Äthylen angegeben 
wurde. Sein Litergewicht ergab sich zu 1,3565. In einer Dissertation 
(Genf 1914) hatte der Verf. bereits versucht, die Dichten dieser drei Gase 
zur Ermittlung des Atomgewichts des Kohlenstoffs zu verwenden, indem 
- er die Abweichungen derselben vom Avogadroschen Gesetz mit den 
kritischen Daten berechnete. Da jedoch Acetylen im fliissigen Zustande. 
polymerisiert ist, so versagte diese Mcthode beim Acetylen. Neue Be- 
obachtungen, die sich auf Kohlenoxyd und Kohlensäure erstreckten. 
führten zu dem Atomgewichte des Kohlenstoffs von 12,004. 


| Silber. | 

Ph. A. Guye (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 549—560, 1917) be- 
Yichtet über die Notwendigkeit einer neuen Korrektion am Atomgewicht‘ 

des Silbers, die in Gaseinschlüssen auch des reinsten Silbers und der 
Anwesenheit einer adhärierenden Schicht sowie in dem Gehalt des. 
Silbers an Spuren fremder Metalle ihre Begründung hat. Durch diese ' 
Korrektion sinkt das Atomgewicht des Silbers auf den Wert 107,87 herab- | 
und auch die Atomgewichte: einer Reihe anderer Elemente erfahren eine 

Änderung. 
Tantal. | 

| G. W. Scars (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 59, p. 1582—1587, 1917} 
stellte fest, daß Tantalpentachlorid nur in a Stickstoff- oder Luft- 
. atmosphäre beständig ist und kein Chlor einschließt. Bei Anwesenheit 
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-geringster Feuchtigkeitsspuren findet Hydrolyse des Pentachlorids statt. 
Aus diesem Grunde sind auch genaue Wägungen der Substanz in Glas 
‚gefäßen mit eingeschliffenen Stopfen nicht möglich. Ebenso führte Wagen 
im zugeschmolzenen Rohre zu keinen befriedigender Ergebnissen. Offenbar 
ist das Tantalpentachlorid zu Atomgewichtsbestimmungen ungeeignet. 


Zirkon. 

Als Ausgangsmaterial für eine Bestimmung des Atomgewichts des 
Zirkons verwendeten F. P. Venable und J. Bell (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 39, p. 1598—1608, 1917) oin aus North-Carolina-Zirkon her- 
gestelltes Zirkonhydroxyd, das in das Oxychlorid übergeführt und dann 
durch häufiges Umkrystallisieren aus heißer konzentrierter Salzsäure bis 
zum Verschwinden der Eisenreaktion gereinigt worden war. Schließlich 
wurde es noch aus Wasser umkrystallisiert und getrocknet. Zur Ge- 
winnung von Zirkonchlorid wurde das Oxyd einem mit CCl -Dampf be- 
ladenen Gasstrom ausgesetzt. Die Reaktion beginnt etwas oberhalb 300°. 
und verläuft zwischen 450 und 500° ziemlich rasch. Das gewonnene 
Zirkonchlorid wurde zur weiteren Reinigung sublimiert. Aus dem Ver- 
háltnisse ZrCl, :ZrO, wurde als Mittel von 8 Analysen für das Atom- 
gewicht des Zirkons der Wert 92,12 gefunden, der aber infolge einer ge- 
ringen Chlorgehalts des ZrO, zu hoch sein dürfte. Fernerhin wurde durch 
13 Analysen das Verhältnis 4 Ag: ZrCl, ermittelt uud dieses ergab als 
Atomgewicht des Zirkons den Mittelwert 91,76. «der nach Ansicht der 
Verff. bis auf 0,1 Finheiten genau ist. 


Samarium. i 

O. J. Stewart und C. James (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. £9, 
=- p. 2605—2614, 1917) unternahmen cine Neubestimmung des Atomgewichts 
des Samariums, für dic als Ausgangsmaterial käufliches Didymhydroxyd, 
Cererden aus Gadolinit, Euxenit und Ytterspat und Oxyde aus den lös- 
lichen Kaliumdoppelsulfaten aus Monazit dienten. Diese Oxyde und 
Hydroxyde wurden in die Nitrate verwandelt, diese mit Mägnesiumnitrat- 
lösung gemischt und die Doppelnitrate fraktioniert krystallisiert. Nach 
umstándlichen Reinigungsverfahren resultierte ein Samarium-Magnesium- 
nitrat, das nur noch Spuren von Neodym und Europium mit wenig. 
Gadolinium enthielt. Bei fortgesetzter Fraktionierung dieses Gemisches 
erhielten die Verff. drei am wenigsten lösliche Fraktionen. die nur noch 
Neodym enthielten. Sie wurden aus Salpetersäure weiter fraktioniert, bis 
‚sich spektralanalytisch in ihnen weder Neodym. noch Europium nachweisen 
ließ. Aus dem Doppelnitrat wurde dann Samariumoxalat und aus diesem 
das Chlorid dargesteilt, das dann nochmals in Oxyd bzw. Oxalat und 
Chlorid übergeführt wurde. Nach Entwässerung auf besonderem Wege 
wurden die Atomgewichtsbestimmungen durch Ermittlung des Verhältnisses 
SaCl, : 3 Ag vorgenommen und diese ergaben bei 9 Versuchen für das 
Atomgewicht des Samariums den Mittelwert 150.45. Eine zweite Reihe 
von 8 Analysen lieferte den Mittelwert 150,43. Das Gesamtmittel ergab 
sich zu 150,43 auf der Basis Ag = 107,886 und CI = 35,457. | 


l Dysprosium. 
l Uber eine neue Bestimmung des Atomgewichts. des Dysprosiums be- 
richten H. C. Kramers, B. S. Hopkins und E. W. Engle (Journ. 
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Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 598—611, 1918). Das schon von Engle und 
Balke (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 53, 1917) recht rein erhaltene . 
Dysprosiummaterial wurde weiter in Form der Athylsulfate und der 
Bromate fraktionjert. Auf keinem dieser Wege war aber eine wirksame 
Trennung vom Holmium möglich. Die Ermittlung des Verhältnisses 
Dy,0, : 2 DyCl, ergab diesmal, entgegen der Bestimmung von Engle und 
Balke. im Mittel von 9 Bestimmungen das Atomgewicht 163,83, die- 
jenige: des Verhältnisses DyCl, : 3 Ag im Mittel von 8 Untersuchungen 
den Mittelwert 162,52. Es stellte sich dann heraus, daß das Dysprosium- 
oxyd, das zur Feststellung des ersten -Verhältnisses gedient hatte und 
durch Veraschen des Oxalats hergestellt war, etwas Carbonat enthielt. 
Es muß daher der aus dem Verhältnis DyCl, : 3 Ag ermittelte Wert als 
der richtigere angesehen werden. | 


Radioelemente. 

K. Fajans (Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wissenschaften, 
mathemat.-naturw. Klasse. Abt. A mathemat.-physik. Wissensch.. 1918) 
verbreitet sich über das Thoriumblei. Die radioaktiven Verschiebungs- 
sätze ergeben. daß es außer dem gewöhnlichen Blei mindestens noch zwei 
radioaktiv nicht mehr nachweisbare Glieder der Bleiplejade verschiedener 
Atomgewichte geben muß. einerseits Radium G oder Radiumblei, das 
Endprodukt der U-Ra-Reihe mit dem Atomgewicht 205,94. anderseits 
das Thoriumblei. dessen Atomgewicht sich theoretisch aus demjenigen 
des Thoriums zu 208.08 berechnet. Das Radiumblei müßte in thorfreien 
Uranmineralien. das Thoriumblei in uranfreien Thormineralien nachweis- 
bar sein. welch letztere aber nicht existieren. und selbst uranarme sehr 
selten sind. Enthält ein Mineral nicht wenigstens 4 bis 5 mal mehr 
Thor als Uran. so ist es für die Untersuchung der Frage des Thorbleis 
nicht geeignet. Angenommen muß «dabei werden, daß Uranblei und 
Thorblei vollkommen beständige Elemente sind oder daß sie ungefähr 
gleiche Lebensdauer besitzen. Nach einigen Angaben über den Bleigehalt 
von Thoriummineralien scheint aber das Thorblei im Vergleith zum 
Uranblei instabil zu sein. Verfasser, erhielt nun von der Christiania 
Minenkompani einige Kilogramm Thorit, der nur kleine Uran- und Blei- 
mengen enthielt. Die quantitative Untersuchung ergab neben Thor, 
Uran und Blei, Kieselsäure, größere Mengen Eisen. erhebliche Mengen 
seltener Erden und ganz kleine Mengen Wismuth. Zwei Analysen lieferten 
im Mittel 30,10%, Thor und 0,45%, Uran. Der Bleigehalt des Thorits 
ergab sich aus dich Bleimengen. die bei der Verarbeitung des Minerals 
gewonnen wurden. zu 0.35 %. Insgesamt gewann der Verfasser 4 g Blei- 
sulfat, dia von Honigschnid einer Atomgewichtsbestimmung unter- 
zogen wurden. Im Mittel von 3 Analysen fand dieser als Atomgewicht 
207,90 + 0.013. Falls das Uranblei und das Thorblei vollkommen stabile 
Elemente sind, so sollte das ganze aus dem analysierten Thorit ab- 
geschiedene Blei ein zwischen den Grenzen 207,95 und 208,0 liegendes 
Atomgewicht haben, wenn man das Atomgewicht des Thors zu 232,12 
und das des Heliums zu 4,00, also das des Thorbleis zu 208,08 annimmt. 
Die Übereinstimmung ist als befriedigend anzusehen und man hat daher 
keinen Grund daran zu zweifeln, daß das Thorblei als stabiles Element 
anzuschen ist. Sollte die Diskrepanz «von 0,1 Einheiten reell sein, so 
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käme in erster Linie fiir die Erklärung eine Beimengung von .gewöhn- 
lichem Blei (207,2) in Frage. Wollte man sie hingegen auf Instabilität 
des Thorbleis zurückführen, so ergibt sich für die untere Halbwertzeit 
des als einheitliches Element aufgefaßten Thorbleis der Wert 1,7 - 10° Jahre. 
Jedenfalls ist die Existenz eines in wägbaren Mengen gewinnbaren Thor- 
bleis mit einem um 208,0 liegenden Atomgewicht sichergestellt. 


Ä Neue Elemente. | y 

In einem von W. Bramley (Chem. News. Bd. 115, p. 182, 1917 
gefundenen neuen Element vermutet F. Lister (Chem. News. Bd. 115, 
p. 288, 1917) Europium. Demgegenüber stellt W. Bramley (Chem. 
News, Bd. 116, p. 47, 1917) fest, daß das von ihm gefundene Element 
mit Oxalsiiure nicht fallbar ist und die Analyse des Sulfats auf ein 
Atomgewicht hinweist, das nur halb so groß als dasjenige des Euro- 
piums ist. 

J. M. Eder (Sitzungsber. k. k. Akad. Wiss. Wien II A, Bd, 126, 
p. 473—531, 1917) berichtet über das Bogenspektrum des Europiums und 
ein bisher unbekanntes Element: das Eurosamarium, das zwischen dem 
Europium und Samarium gelegen ist. 

F. Rusell v. Bichowsky (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40: 
p. 500—508, 1918) kommt in einer Arbeit über die Farbe anorganische: 
Verbindungen auf Grund von Analogieschlüssen zu der Annahme, daß in 
der Rubidium- und Osmiumgruppe ein Element, Eka- und Divamangan, 
noch nicht aufgefunden ist. 

Gerber (Mon. scient. [5], Bd. 7, IL, p. 73—81, 121—127 u. 16% 
bis 177, 1917) behandelt die beiden, von Mendelejew in der Mangan- 
gruppe vorausgesehenen Elemente Ekamangan (Km) und Divamangan 
(Dm) die Analoge des Molybdän und Wolfram sein müssen. Verfasser 
bezeichnet die beiden Metalle, die er auf Grund seiner Arbeiten glaubt 
nachgewiesen zu haben, als Neomolybdän (Atomgewicht 100,00) und 
Neowolfram (Atomgewicht 186,3—186,4). Er berichtet, daß sie spektro- 
skopisch nicht, chemisch nur wenig von Molybdän beziehungsweise Wolf- 
ram verschieden und demnach Isotope derselben sind. 


L. Meitner (ZS. f. Elekt., Bd. 24, p. 169—173, 1918) berichtet 
über die Muttersubstanz des Aktiniums, ein neues radioaktives Element 
von langer Lebensdauer, das wahrscheinlich fünfwertig ist und tantal- 
ähnlichen Charakter besitzt. Als Ausgangsmaterial dienten Rückständ: 
von der Behandlung von Pechblende mit Salpetersäure, die der Haupt- 
sache nach aus Kieselsäure bestehen, Das aus diesen Rückständen auf 
besonderem Wege erhaltene Präparat wurde im gewöhnlichen a-Elektro- 
skop und in einem durch 0,02 Aluminiumblech abgeschlossenen Elektro- 
skop untersucht. Da die Zunahme: im offenen «-Elektroskop sehr viel 
langsamer erfolgt als im geschlossenen, so besitzt die Muttersubstanz des 
Aktiniums, das Protaktinium, «a-Strahlung geringer Reichweite. Die Zu- 
nahme der Aktivität entstammt der Bildung des Aktiniums. Das Prot- 
aktiniumpráparat ist ungefähr 92 mal stärker als Uy. Die Reichweite 
der a-Strahlen des Protaktinums bei 0% und 760 mm ist 3,314 cm. Die 
Halbwertzeit liegt zwischen 1200 und 180000 Jahren. Die Bildung vor 
Aktinium-Emanation aus Protaktinium konnte näher nachgewiesen werden. 
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Protaktinum ist im Gleichgewicht mit 330—50 000 g U, je nach der an- 
genommenen Haltbarkeit. Das Protaktinium dürfte sich gut zur Atom- 
gewichtsbestimmung eign>n, wodurch entschieden werden könnte, ob die 
Abzweigung des Aktiniums beim U; oder Uj, stattfindet (vgl. auch Phys. 
ZS., Bd. 19, p. 208—218, 1918 und Die Naturwissenschaft, Bd. 6, p. 324 
bis 326, 1918). 


| Atomgewichtstabelle. 

E. Moles (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 433—469, 1917) ver- 
öffentlicht einen kritischen Bericht, der im Jahre 1916 vorgenommenen 
Atomgewichtsbestimmungen ebenso wie G. P. Baxter (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 39, p. 333—341, 1917). 

T. E. Thorpe (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 111, p. 1001— 1002) 
teilt mit, daB das internationale Atomgewichtskomitee beschlossen hat, 
seine jährlichen Berichte einzustellen; vgl. a. F. W. Clarke (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 39, p. 2517—2518, 1917). 


Th. Renard (Journ. chim. phys., Bd. 15, p. 541—548, 1917) gibt 
einen Überblick über die Änderungen in der internationalen Atomgewichts- 
tabelle seit dem Jahre 1903. Die meisten Änderungen mußten, ent- 
sprechend der Auffindung eines Fehlers in der Bestimmung des Atom- 
gewichts des Silbers, der sich in anderen Atomgewichten wiederfand, im 
Jahre 1909 vorgenommen werden. Im Anschluß an die Kritik Ph. 
A. Guyes an den Umrechnungen des internationalen Komitees wird vor- 
geschlagen, die abgerundeten Atomgewichte zu benutzen, die Guye vor- 
geschlagen hat: (Journ. chim. phys., Bd. 14, p. 96, 1916). 


F. Paneth (ZS. f. phys. Chem., Bd. 92, p. 677-—684, 1917) schlägt 
vor, kiinftighin zwischen Atom- und Elementtabellen zu unterscheiden, 
weil es seit Einführung des Begriffs der Isotopie mehr Atomarten als 
Elemente gibt. Auch kann ja das Verbindungsgewicht eines aus Isotopen 
gemischten Elementes schwanken und schließlich wird durch diese beiden 
vorgeschlagenen Tabellen eine natürliche Scheidung zwischen experimentell 
gefundenen und nur indirekt errechneten Atomgewichten möglich. Die 
Edelgase würden aus der Tabelle der Verbindungsgewichte der Elemente 
ausscheiden und nur in der Atomgewichtstabelle auftreten, wo auch die 
Emanationen zu finden wären. In der Elemententabelle müßte allerdings 
auf die Schwankungen beim Blei und Thor und deren Grenzen aufmerk- 
sam gemacht werden. 
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Fortschritte der Alkaloidchemie 
in den Jahren 1915 bis 1918. 


Von 
Dr.. Hans Einbeck. 


Über die Alkaloide der Betelnuß berichten K. Heß (Ber. 
Bd. 51, p. 806 u. 1004) und K. Freudenberg (Ber, Bd. 51, p. 976. 
-u. 1669). 

Durch die Untersuchungen von J ahns sind folgende Alkaloide der 
Arecanuß bekannt geworden: 

Arecaidin C7H,,0;N, Arccolin C¿H,¿0¿N, Guvaein CU,H,O,N und 
Arecain CGH OLN. 

Die Konstitution der ersten beiden Alkaloide ist bereits durch eine 
Arbeit von Wohl und Johnson (Ber., Bd. 40, p. 4712) festgelegt 
worden. Danach kommt dem Arecaidin die Formel I zu, das .Arecolin 
ist der Methylester «dieser N-Methyltetrahydronicotinsáure. Heß und 
Leibbrandt haben jetzt diese Konstitution bestátigt, indem sie von 
der von ihnen kürzlich dargestellten N-Methylhexahydronicotinsäure aus- 
gehend, ebenfalls zum Arecaidin gelangten. 

Die Konstitution des Guvaein war bisher noch nicht einwandfrei 
aufgeklärt. Heß und Leibbrandt stellten zunächst fest, daß das 
Guvacin gleichfalls eine Carboxylgruppe enthält und daß bei der Methy- 
lierung am Stickstoff daraus Arecain entsteht. Die Reduktion mittelst 
kolloidalem Platin lieferte cin Dihydroguvacin und dieses fanden sie 
identisch mit der Hexahydropyridin-y-carbonsäure. Hieraus leiteten sie- 
für das Guvaein die Formel II ab. 

Freudenberg, der sich gleichfalls mit’ dem Guvacin beschäftigt 
hat, konnte nun aber nachweisen, daß das Dihydroguvacin nicht mit 
der Isonipccotinsäure, sondern mit der Nipecotinsäure identisch ist, daB 
mithin dem Guvacin die Formel III zukommt. Die Richtigkeit seiner: 
Ansicht konnte er durch den Nachweis stützen, daß einmal das Guvacin 
übereinstimmt mit der von Wohl und Losanitsch (Ber. 40, p. 4701) 
dargestellten Tetrahydronieotinsäure, und daß ferner das N-Methylguvacin. 
identisch ist mit dem natürlichen Arecaidin. Das Arecain ist infolge- 
dessen aus der Literatur zu streichen. 
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K. Heß hat die Alkaloide des Granatapfelbaumes (Punica- 
granatum) eingehend studiert (Ber., Bd. 50, p. 368, 380, 1192, 1386; 
Bd. 51, p. 741) und es ist ihm gelungen, dic Konstitution des Pelle- 
tierins und des Methylisopelietierins einwandfrei aufzuklären. 

Für Pelletierin wurde zunächst die empirische Formel zw 
C¿H¿NO sichergestellt. Der Stickstoff zeigte sich sekundär gebunden, es 
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konnte das N-Methylpelletierin gewonnen werden. Die Befunde bei der 
Einwirkung von Essigsäureanhydrid, Hydroxylamin, Semicarbazidchlor- 
hydrat, Benzaldehyd auf Pelleticrin und sein N-Methylderivat zeigten, 
daB der Sauerstoff einer Carbonylgruppe, und zwar einer Aldehydgruppe 
angehört. Die Oxydation des Pelletierins mittelst Chromsäure in 
schwefelsaurer Lösung lieferte die bereits bekannte f-(Hexahydro-2-pyridyl-) 
propionsáure (Pelletierinsáure). Außerdem ergab die Spaltung des Pelle- 
tierinhydrazons mittelst Natriumäthylats r-Coniin (I). Nach allen diesen 
Befunden kommt dem Pelletierin die Formel IT zu. 

Fiir das Methyisopelletierin wurde die empirische Formel 
C¿H,¿NO durch die Analyse des wunderschön krystallisierenden Brom- 
hydrates festgelegt. Die Natur des Sauerstoffs war schon frúher durch 
Piccinini durch ein Semicarbazon sichergestellt. Durch dic Spaltung 
des Hydrazons wurde Methylconiin erhalten und hierdurch das Kohlen- 
stoffskelett festgelegt. -Da das Methylisopelletierin sich nicht identisch 
erwies mit dem Methylpelletierin, so blieben als Angliederungsstellen des 
Sauerstoffs die a- und f-Kohlenstoffatome der Seitenkette übrig. Das 
l-(a-N-Methylpiperidyl-)propan-2-on war kürzlich von Heß, Eichel und 
Uibrig (Ber., Bd. 50, p. 361) synthetisch dargestellt worden. Es zeigte 
sich total verschieden von der natürlichen Base. Infolgedessen bleibt 
für das Methylisopelletierin nur die Formel III übrig. Durch diese Fest- 
stellung ergab sich die Möglichkeit, auch ‘die Konstitution des aus dem 
Schierling gewonnenen Alkaloids Conhydrin (IV) aufzuklären.. Die 
Überführung des Conhydrins in’ das Methylisopelletierin gelang allerdings 
erst auf einem Umwege; es mußte zunächst das N-Methylconhydrin dar- 
gestellt werden, dieses ließ sich zum Isopelletierin oxydieren. und dann 
weiter in das Methylderivat, das sich mit dem Methylisopelletierin iden- 
tisch erwies, überführen. 
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Arbeiten von K. Heß (Ber., Bd. 48, p. 2057; Bd. 49, p. 2338; 
Bd. 51, p. 1007) und E. Schmidt (Ber, Bd. 49, p. 164; Bd. 5l, 
p. 1281; Arch. d. Pharm., Bd. 253 p. 497) haben dié Konstitution des 
Scopolins ein erhebliches Stück weitergebracht. Durch Anlagerung 
von Bromwasserstoff an Scopolin ist ein Hydroscopolinbromid erhalten 
worden, das durch Einwirkung von Zink und Schwefelsäure unter Aus- 
tausch von Brom durch Wasserstoff in Hydroscopolin übergeht. Wird 
dieses mittelst Chromsäure oxydiert, so entsteht die zweibasische Scopolin- 
säure. Diese Säure erwies sich als identisch mit der von Heß und 
Wissing (Ber., Bd. 48, p. 1907) synthetisch dargestellten N-Methyl- 
piperidin-a,a‘-dicarbonsäure. Für das Hydroscopolin konnte infolgedessen 
die Formel I als sehr wahrscheinlich aufgestellt werden. Es ist nun aber 
-auch gelungen, das Hydroscopolin durch sehr energische Reduktion in 
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. Tropan (11), den saueretofffreien Abkömmling des Tropins, überzuführen. 
Damit ist die Konstitution des Grundskeietts des Scopolins sichergestellt. 
Zur völligen Aufklärung des Scopolins bedarf es nun nur noch der Fest- 
stellung der Angliederungspunkte der OH- und der œ O-Gruppe. Nach 
den Befunden beider Verfasser ist anzunehmen, daß die OH-Gruppe ebenso 
wie das ätherartig gebundene Sauerstoffatom nicht im Pyridinkern ent- 
halten, sondern an je eines’ der beiden übrigen Kohlenstoffatome an- 
gegliedert ist. Es bleibt noch die Frage offen, mit welchem der übrigen 
fünf Kohlenstoffatome das morpholinartig gebundene Sauerstoffatom in 
Verbmdung steht. 


H,C-CH-- CHOH H.C—CH CH, HC-C-——CHOH 
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H. Leuchs hat seine, Arbeiten über Strychnos-Alkaloide 
fortgesetzt. Mit G. Schwaebel zusammen (Ber., Bd. 48, p. 1009) be- 
richtet er über die Spaltstücke der Strychninolon-e-sáure (vgl. diese Fort- 
schritte, Bd. IX, p. 185). Es wurden isoliert Oxalsäure und eine Amino- 
säure C,,H,,0O,N,, die bei der Spaltung mittelst Bromwasserstoffsäure ala 
Verbindung C,,H,.0,N.:2 HBr gewonnen wurde. Das so gewonnene 
Spaltprodukt scheint sehr labil zu sein und müssen genauere Aufklärungen 
abgewartet werden. 

In einer weiteren Arbeit beschäftigt sich Leuchs mit der Ur- 
sache der violetten Farbreaktion bei Kakothelin und damit ver- 
wandten Nitrokórpern der Brucinreihe (Ber., Bd. 51, p. 1375). Die 
Versuche, die merkwürdigen Farbenerscheinungen beim Kakothelin (vgl. 
diese Fortschr., Bd. III, p. 284) aufzuklären, wurden angestellt mit dem 
Methylnitrat der Kakothelinbase. Der Nachweis der Chinongruppe 
mittelst salzsaurem Hydroxylamin führte nur zum Monoxim. Bei der 
Reduktion mittelst Zinn und Salzsäure werden 4 Atome Wasserstoff auf- 
genommen, und man darf- annehmen, daß sie außer zur Bildung der 
Aminogruppe für die Reduktion des Chinons zur Hydrochinongruppe ge- 
dient haben. Die Einwirkung von schwefliger Säure führt weder zur 
Reduktion der Nitrogruppe, noch zur Aufnahme von Wasserstoff, die die 
Reduktion der Chinongruppe erfordern würde. Die schweflige Säure wird 
vielmehr auf zunächst noch ungeklärte Weise fest am Kakothelinmolekiil 
angelagert. Gleichzeitig müssen aber auch Umlagerungen im Molekül 
erfolgen, denn durch die Einwirkung von Salpetersäure ‚entsteht unter 
Aboxydation von 2 Atomen Wasserstoff eine chinonartige Verbindung, welche 
durch schweflige Säure wieder in das violette Methylsulfit übergeführt 
werden kann. Eine erschöpfende Aufklärung der Vorgänge ist bisher 
noch nicht möglich, nur steht soviel fest, daß für das Auftreten der 
violetten Farbe sowohl die Maskierung der schwefligen Säure wie auch 
das Vorhandensein der Hydrochinongruppe erforderlich ist. 

Von den über die Chinaalkaloide erschienenen Arbeiten möchte 
ich hier nur auf zwei Arbeiten von Rabe und Kindler näher eingehen 
(Ber., Bd. 51, p. 466 u. 1360). 

Fortschritte der Ch=mie, Bd. XIV. T 
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| Rabe hat die Versuche über die Umwandlung der Chinatoxine in 
die Chinaalkaloide (vgl. diese Fortschr., Bd. V, p. 177) wieder aufgenommen 
und berichtet zunächst kurz über die partielle Synthese des Chinins. 
Dieselbe vollzieht sich in drei Schritten: das Chinicin liefert mit unter- 
bromigsaurem Natrium das N-Bromchinicin, diesem wird mittelst Alkalia 
Bromwasserstoff entzogen unter Bildung des Chininons, das endlich bei 
der Behandlung mit Aluminiumpulver in alkoholischer Laune bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat das Chinin liefert. Ä 
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In der zweiten Arbeit wird eine Methode zum Aufbau der China- 
toxine, welche dann nach der oben skizzierten Arbeitsweise in die China- 
alkaloide übergeführt werden können,. beschrieben. Das Problem dieses 
Aufbaus zerfällt in drei Teilprobleme: 1. Synthese der Cinchoninsäure 
und Chininsäure, 2. Synthese des Homomerochinons und Homocincholoipons 
und 3. Zusammenschweißung beider Paare zu den vier Chinatoxinen. 
In der vorliegenden Arbeit äußert sich der Verfasser nur über die 
Punkte 2 und 3. Eine Synthese der unter 2 genannten Säuren ist zurzeit 
noch recht unwahrscheinlich, zumal beide je zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthalten. Man wird hier zunächst auf die aus Chinaalkaloiden 
erhaltenen Spaltstücke angewiesen bleiben. Für die Gewinnung des 
- Homocincholoipons fanden die Verfasser die von Kaufmann und 
Brunnschweiler angegebene Spaltungsmethode (Ber., Bd. 49, 2302) ge- 
‘eignet. Hierbei wird das Metbylsulfomethylat von N-Benzoyl-[dihydrocincho- 
toxin] der Oxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler Lösung unterworfen 
und hierbei neben Formylmethylanthranilsäure N-Benzoylhomocincholoipon 
gewonnen. Bei der Kuppelung des nach der angegebenen Spaltungs- 
methode gewonnenen Athylesters des N-Benzoylchomocincholoipons mit 
Cinchoninsaureester wurde über verschiedene Stufen hinweg das Dibydro- 
cinchoninon, das in das Dihydrocinchonin übergeführt werden konnte, 
erhalten. Es ist hiermit der Aufbau von Chingalkaloiden aus Derivaten 
der Chinolin- und Piperidifireihe verwirklicht worden. N 


Morphinalkaloide. 


M. Tiffeneau hat die Einwirkung des Essigsäureanhydrids auf die 
Alkaloide der Morphinreihe studiert (Bull. Soc. Chim. de France [4), 
Bd. 17, p. 67, 109, 114). Es zeigten sich hier sehr bemerkenswerte 
Unterschiede zwischen den einzelnen Alkaloiden. ` Im Morphin und Kodein. 
bleibt das Koklenstoff-Stickstoffskelett unverändert, beim Morphothebain, 
Apomorphin und ihren Derivaten wird der stickstoffhaltige Ring auf- 
gespalten unter gleichzeitiger Anlagerung einer Acetylgruppe an das 
Kohlenstoffetom 9 (I). Beim Thebain, Kodeinon und Pseudokodeinon 
endlich tritt doppelte Sprengung am Stickstoff und .am Kohlenstoff cin 
und es ei ts'cht an Stelle des acetylierten Amids das entsprechende un- 
gesättigte Ar:id (II). 
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Bedingt wird dieses merkwürdige Verhalten nach Ansicht des Verf. 
durch die Hydrierungsstufe des Kerns 3 des den Alkaloiden zugrunde 
liegenden Phenanthrenkerns. Im Morphin und Kodein ist dieser Kern 
tetrahydriert, im Morphothebain und Apomorphin ist er ein reiner Benzol- 
ring, im Thebain ist er dihydriert, und im Kodeinon Kann er durch 
Enolbildung dazu werden. Bemerkenswerterweise ist es für die auf- 
spaltende Wirkung des Essigsäureanhydrids zuweilen erforderlich, daß der 
- Briickensauerstoff zwischen den Kohlenstoffatomen 4 und 5 noch intakt 
ist; denn während im Thebain Aufspaltung erfolgt, wirkt Essigsäure- 
anhydrid auf Acetylthebainon nicht ein, obgleich auch hier der Ring 3 
dihydriert ist. 

Der Befund des Verfassers spricht dafür, daß in den Morphin- 
alkaloiden der Stickstoff am Kohlenstoffatom 9 an das Phenanthren- 
skelett angegliedert ist. Läßt man nämlich Essigsáureanhydrid auf 
Benzyldimethylamin einwirken, so erhält man Dimethylacetamid neben 
Benzylacetat (Tiffeneau und Führer, Bull. Soc. Chim. de France [4], 
Bd. 15, p. 162). Die Morphinalkaloide lassen sich nun ganz gut als 
tertiáre Benzylamine betrachten, wenn man den Kern 3 als den hierfür 
in Betracht kommenden Benzclkern ansieht. Ist dieser Kern ein reiner 
Benzolring, so ergibt die Einwirkung von Essigsäureanhydrid ein der 
Spaltung des Benzyldimethylamins genau entsprechendes Resultat, näm- 
lich ein acetyliertes Amic (1). 

J. Gadamer beric.:tet über eine wichtige Beobachtung bei dem 
Hofmannschen Abbau der Alkaloide der Phenanthrenreihe (Arch. d. 
Pharm., Bd. 253, p. 266). Bei der Aufspaltung der quaternären N-Methyl- 
derivate (I) der Methyläther des Apomorphins, Bulbocapnins und Cory- 
tuberins durch Kochen mit konzentrierter Natronlauge sind bisher nur 
Körper beobachtet worden, bei denen die Ablösung‘ zwischen Kern und 
Stickstoff erfolgt war (II). Theoretisch ist aber auch noch die Formel IIT 
möglich. Ä 
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Die der Formel III entsprechenden Basen mußten im Gegensatz zu 
den der Formel II entsprechenden optisch-aktiv sein. Eine derartige 
Beobachtung ist aber erst von W. Klee (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, 
p. 188) beim Isothebain gemacht worden. Es konnte in diesem Falle 
festgestellt werden, daß beide des-Basen zu ungefähr gleichen Teilen 
entstehen und daß die der Formel III entsprechende Base die entgegen- 
gesetzte Aktivität besitzt wie das Ausgangsmaterial. Eine analoge Beob- 
achtung beschrieb M. Scholtz beim Isobebeerin (vgl. diese Fortschr., 
Bd. IX, p. 191) Gadamer hat nunmehr die Aufspaltung der Jod- 
methylate des Bulbocapninmethyläthers, des Dimethylapomorphins und 
des Dimethylcorytuberins nochmals mittelst Natronlauge durchgeführt und 
es gelang ihm, auch in diesen drei Fällen neben den bereits bekannten 
optisch-inaktiven des-Basen optisch-aktive Methinbasen, die mithin der 
Formel III entsprechen dürften, aufzufinden. | 

J. v. Braun (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 187) hat die Arbeiten 
über die Morphinalkaloide fortgesetzt (Ber., Bd. 49, p. 750, 977, 2655; 
Bd. 50, p. 43). Die vorliegenden Arbeiten bringen für die Konstitutions- 
»ufklärung der Morphinalkaloide nichts wesentlich Neues. Es hat sich 
hauptsächlich gezeigt, daß der Stickstoffring des Morphins alle bisher be- 
kannten Ringsysteme an Festigkeit der Einwirkung von Bromcyan gegen- 
über übertrifft. Zur Prüfung dieser Festigkeit hat v. Braun Derivate des 
Norkodeins dargestellt, in denen der Methylrest durch den 'Athyl-, Propyl- 
Butyl- und iso-Amylrest ersetzt war. Erst beim N-norm-Butylnorkodein 
mechte sich geringe Ringsprengung bemerkbar, und beim N-iso-Amyl- 
norkodein trat dieselbe in den Vordergrund gegenüber der glatten Ent- 
alkylierung. Will man also den neuen Abbau . des Morphinmoleküls 
ohne Nebenreaktionen studieren, so muß man im Kodeinmolekül den 
Methylrest durch einen Alkylrest mit mehr wie fünf Kohlenstoffatomen 
ersetzen. | i 

Die Versuche, an einem größeren Material die Änderungen in der 
physiologischen Wirksamkeit des Kodeinmoleküls festzustellen, wenn seine 
Sauerstoff- und Stickstoffmethyl-Ssitenketten durch andere Reste ersetzt 
werden, führten zu keinen wesentlichen Resultaten. Von ausschlag- 
gebender Bedeutung für das Zustandekommen der physiologischen Wirkungen 
der beiden Alkaloide dürfte die Gegenwart des reduzierten Benzolkerns 
resp. des überbrückten Hexamethylenringes (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, 
p. 188) und die Stellung des Stickstoffs diesem Ringe gegenüber sein. 

Mit der Aufklärung der sehr wichtigen Frage, ob im Thebain 
tatsächlich der Kern 3 des Phenanthrenskeletts dihydriert ist, also zwei 
aliphatische Doppelbindungen aufweist, beschäftigt sich eine Arbeit von 
M. Freund und Edm. Speyer (Ber., Bd. 49, p. 1287). Es erschien 
am einfachsten, diese Frage an der Fähigkeit des Thebains zur Aufnahme 
von Wasserstoff zu prüfen. Reduktionsmethoden, die in saurer Lösung 
arbeiten, verbieten sich, da das Thebain gegen Säuren sehr empfindlich 
ist. Durch Natrium in alkoholischer Lösung wird, wie Freund bereits 1899 
gezeigt hat, 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen, dieses dient aber nicht zur 
Lösung von Kohlenstoffdoppelbindungen, sondern zur Sprengung des ' 
Brückensauerstoffs. Eine weitere Reduktion des so gewonnenen Dihydro- 
thebains gelang nicht. 
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Durch Einwirkung von Phenyl-Magnesiumbromid in atherischer 
Lösung hatte Freund 1905 das Phcnyldihydrothebain gewonnen, eine 
Verbindung, in welcher gleichfalls der Brückensauerstoff aufgespalten ist, 
von der ab:r der Verf. annimmt, daß unter den milden Reaktions- 
bedingungen keine anderen Veränderungen des Thebainmolekiils eingetreten 
sind. Da diese Verbindung sowohl gegen Alkalien wie gegen Säuren 
außerordentlich beständig ist, so wurden die Reduktionsversuche mit dem 
Phenyldihydrothebain angestellt. Unerwartetorweise wurde die Verbindung 
von den üblichen Reduktionsmitteln nicht angegriffen. Eine Wasserstoff- 
aufnahme von 1 Mol. ließ sich nur bei Gegenwart von kolloidalem Pal- 
ladium erzielen, in diesem Falle war aber auch keine Kohlenstoffdopp.!- 
bindung gelöst woıden, sondern es war aus der tertiären Base eine sekun- 
dire entstanden, welche Phenyltetrahydrothebaimin benannt worden ist. 
Auch das Verhalten des Phenyldihydrothebains gegen Halogen, sowie die 
Prüfung der Base nach der Methode von v. Braun mittelst Bromeyan 
sprechen gegen das Vorhandensein von Kohlenstoffdopp2lverbindungen. 

Unter der Voraussetzung, daß im Phenyldihydrothebain die Struktur 
des Thebainmoleküls unverändert erhalten ist, sprechen die vorliegenden 
Versuche gegen die Annahme einer Thebainformel I, und stellen die Verff. 
die Formel II zur Diskussion, welche geeignet erscheint, alle bisher be- 
kannt gewordenen Spaltungen des Thebains gut und einfach zu erklären. 
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. Eine weitere Arbeit von M. Freund und Edm. Speyer berichtet 
über das durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd oder von Kaliun- 
bichromat und Schwefelsäure auf Thebain entstehende Oxykodeinon und 
. dessen Derivate (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. 94, p. 135). Die neue Ver- 
bindung hat die Zusammensetzung C,¿H,¿0,N. Ihre Entstehung ist, wenu 
man obenstehende Konstitutionsformel I für das Thebain annimmt, so zu 
denken, daß sich an dio Kohlenstoffdoppelbindung OCH,C =: CH 
Wasserstoffsupsroxyd anlagert und nachher Methylalkohol abspa altet. Es 
ließe sich für die Entstehung des Oxykodeinons (I) auch die neu auf- 
gestellte Formel II heranziehen, cs würden sich dann aber Schwierig- 
keiten ergeben bei der Erklärung der weiteren Umwandlungsprodukte der 
ncuen Verbindung. Allerdings verhält sich das Oxykodeinon gegen Brom- 
cyan nicht so, als ob die in Formel I eingetragene zweite Kohlenstoff- 
doppelbindung vorhanden wäre, denn statt der erwarteten Aufspaltung 
des Stickstoffringsystems tritt wie beim Morphin und Kodein Ersatz der 
Methyl- durch die Cyangrupp? ein. Aber die drei durch die Einwirkung ver- 
schiedener Reduktionsmittel entstehenden isomeren Wasserstoffanlagerungs- 
produkte lassen es doch durchaus möglich erscheinen, daß diese zweits 
K.ohlenstoffdopp Ibindung doch vorhanden ist. Durch Zinkstaub und Eis- 
essig wild scheinbar die Ketogruppe reduziert unter Bildung eines Oxy- 
Ke deins (II). 
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Durch Zinnchlorür und Salzsäure wird anscheinend die Sauerstoff- 
brücke gesprengt und es entsteht ein Oxythebainon (III). Durch Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Platin oder Palladium oder beim Kochen mit 
Natriumhydrosulfit entsteht anscheinend unter Aufhebung der noch vorhande- 
nen Kohlenstoffdoppelbindung ein Dihydrooxykodeinon (IV). Durch weitere 
Reduktion mittelst Natriumamalgams und absoluten Alkohols wird scheinbar 
die Sauerstoffbrücke aufgespalten und man erhält ein Dihydrooxythebainon, 
das durch Hofmannschen Abbau in ein des-N-Methyldihydrooxythebainon 
übergeht. Dieses nimmt bei der Behandlung mit Palladiumwasserstoff 
noch ein Mol. Wasserstoff auf und dieser Körper liefert schließlich die 
stickstofffreie Verbindung C,,H,,O,, ein Tetrahydrooxythebaon, dem nach- 
stehende Formel. zukommen dürfte, also ein Phenanthren, in dem der 
Kern 3 hexahydriert ist. 
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Inzwischen ist es M. Freund und Edm. Speyer aber auch ge- 
lungen, das Thebain direkt zu hydrieren (ZS. f. angew. Ch., Bd. 30, 
p. 530). Beim Behandeln mit Platinmohr und Wasserstoff erhielten sie 
eine Dihydrobase (I), welche bei der Einwirkung von Säuren unter Ab- 
spaltung einer Methoxylgruppe in ein Dihydrokodeinon (II) übergeht. 
Weitere Reduktion führt durch Aufsprengung zu einer Verbindung (III), 
welche auch direkt aus Thebain bei der Reduktion mittelst Wasserstoff 
und kolloidalem Palladium als Hauptprodukt erhalten werden konnte. 
Weitere Mitteilungen über dicse sehr wichtigen Befunde müssen ab- 
gewartet werden. 
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Fr. Faltis hat sich auch eingehend mit all den mannigfaltigen 
Umwandlungen beschiftigt, welche die Morphinalkaloide unter den Ein- 
wirkungen der verschiedensten Reagentien erfahren (Arch. d. Pharm., 
Bd. 255. p. 85). Zur Erklärung derselben glaubt er eine neue Veránde- 
rung an der Konstitutionsformel des Morphins vornehmen zu miissen. Fr 
ist der Ansicht, daß die nachstehend wiedergegebene Formel allen be- 
kannten Anforderungen entsprechen dürfte. 


Immerhin zeigen die vorstehend besprochenen Arbeiten, daß die 
Frage der Konstitution der Morphinalkaloide noch durchaus nicht geklärt 
ist, und man kann annehmen, daß den Forschern noch manche Über- 
raschung bei dem Arbeiten auf diesem Gebiete bevorsteht. 


Berberinalkaloide. 

Über das Berberin veröffentlichen M. Freund und K. Fleischer 
zwei Arbeiten (Lieb. Ann., Bd. 409, p. 188; Bd. 411, p.1). Die erste 
Arbeit bringt zun“chst eine Berichtigung der vorhergehenden Arbeit von 
Freund über Berberin (vgl. diese. Fortschr., Bd. VIII, p. 197). Der Verf. 
hatte seinerzeit angenommen, daß bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
R.-Dihydroberberine das Jodhydrat einer tertiären Base, welche einen 
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Zehnring (I) enthält, entsteht. Es hat sich nun aber herausgestellt, daß: 
die Einwirkung von Jodmethyl auf Benzyldihydroberberin so verläuft, daß. 
nicht der Stickstoff, sondern das Wasserstoffatom 4 damit in Reaktion 
tritt. Die entstandene Verbindung entspricht mithin der Formel II. 
Daß bei der Reduktion des 1- Benzyl- 4-methyldihydroberberins zwei iso- 
mere Produkte (III) entstehen, eine Beobachtung, die unter den frihcren 
Voraussetzungen sehr schwierig zu erkláren war, erscheint nun nicht mehr 
wunderbar, da eben dasselbe bereits beim Benzyldihydroberberin beob- 
achtet worden ist. Bemerkenswerterweise ist nur die als Pseudo-1-benzyl 
4-methyltetrahydroberberin bezeichnete Base imstande, Jodmethyl an- 
zulagern. Dieses Jodmethylat liefert bei der Aufspaltung eine Base. 
welche bei der Oxydation Hydrastinin ergibt. 
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Die große Reaktionsfähigkeit des Wasserstoffatoms 4 zeigte sich 
auch beim Dihydroberberin. Hier entsteht allerdings neben der am 
Kohlenstoff methylierten Verbindung auch das erwartete Jodmethylat. 
Bei der Reduktion des so erhaltenen 4-Methyldihydroberberins entstehen 
gleichfalls zwei isomere Aera OPIO duki Sie entsprechen beide der 
Formel III. _ 

Auch die Einwirkung der Oxydationsmittel auf die substituierten 
Dihydroberberine konnte jetzt einwandfrei aufgeklärt werden. Interessante 
stereochemische Betrachtungeh und der Vorschlag einer einheitlichen 
Nomenklatur der sehr groß gewordenen Reihe der Berberinabkömmlinge 
bild>n den weiteren Inhalt der sehr interessanten Arbeit. 

Das Wasserstoffatom 4 im Dihydroberberin und seinen 1-Alkyl- 
derivaten zeigte sich auch befähigt, sich mit Diazoniumlösungen um- 
zusetzen, wobei die Diazogrupp2 in die Stellung 4 des Berberinmoleküls 
eintritt. Die so erhaltenen Verbindungen zeigen sich schr empfindlich 
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gegen Reduktionsmittel. Bemerkenswerterweise tritt hierbei kein: R:duk- 
tion der Azogrupp2 ein; dieselbe wird vielmehr aus dsm Molekül ab- 
gespalten unter Rückbildung des Ausgangsmaterials. Metallisches Natrium 
blieb dagegen auf die benzolische Lösung der 1-R- -Dihydroberberine ohne 
Einwirkung. 


K. Feist und G. Sandstede berichten über Palmatin und 
Columbamin (Arch. d. Pharm., Bd. 256, p. 1). J. Gadamer und 
W. Klee (Arch. d. Pharm., Bd. 254, p. 295) konnten endgültig feststellen. 
dal das optisch-inaktive Corydalin vom Schmelzpunkt 135 0 die Racem- 
form des Alkaloids darstellt. 


Eine sehr umfangreiche Arbeit von W. H. Perkin jr. (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 109, p. 815—1028) berichtet über das Kryptopin 
und Protopin. | 


Die Alkaloide entsprechen den empirischen Formeln C,,H,,NO, und 
„Hs NO,. Sie sind nahe miteinander verwandt und unterscheiden sich 
nur dadurch, daß das Protopin anstatt der zwei Methoxylgruppen eine 
Methylendioxygruppe enthält. Die für die Konstitutionsaufklärung ent- 
scheidende Aufspaltung erfolgte bei der Oxydation des Anhydrotetrahydro- 
methylkryptopins C.,H,,0,N (I) mittelst Kaliumpermanganats. Es wurden 
hierbei erhalten 4,5-Dimethoxy-2-#-dimethylaminoäthylbenzaldehyd, N- 
. Formyl-4,5-dimethoxy-2-#-methylaminoäthylbenzoesäure, 5,6-Methylendioxy- 
o-toluylaldehyd und die entsprechende Toluylsáure. Durch Abspaltung 
des Stickstoffs wurde Kryptopiden (II) erhalten, dessen oxydative Spal- 
tung analoge Spaltstücke ergab. Die Stellung des fünften Sauerstoff- 
atoms ließ sich aus den Eigenschaften der Methylkryptopine und anderer 
Derivate ableiten. Außerdem war hierbei zu berücksichtigen, daß die 
Base inaktiv und nicht racemisch ist. Dieser Bedingung genügt nur die 
Formel III. -Der in der Formel enthaltene Zehnring erinnert an Derivate 
des Berberins (vgl. diese Fortschr., Bd. VIII, p. 199) Von den sehr 
vielen vom Verf. dargestellten Derivaten des Kryptopins möchte ich hier 
nur die Formel des Isodihydrokryptopinchlorids wiedergeben (TV), welche 
zeigt, daß der Zebnring leicht durch innere RingschlieBung in zwei Sechs- 
ringe übergehen kann. Die Verbindung entsteht aus dem durch Reduk- 
tion des Kryptopins mittelst Natriumamalgam erhaltenen Dihydrokryptopin 
bei der Behendlung mit Acetylchlorid. Aus der Formel IV ist das Ver- 
hältnis des Kryptopins (III) zum Berberin gut zu erkennen. 


„0-—cH, - 0—— CH, 
© 4 | | No 
A 
| 
CH CH y 
l l 
- _ CH CH 
sm. Ie ve Ne 
HCO! o 


HCO 


sO [12 


FR | de 
| ch | Wr 
at 1 \” 
\ „ch, E A 
mol Y N-OH, mof ‘iy ‘NcH,CI 
aco, | "cH. ACO. A Ma 
ve, É, 
ČH, 


P. Karrer veröffentlichte zwei Arbeiten über die Brechwurzel- 
-alkaloide Emetin und Cephaelin (Ber., Bd. 49, p. 2057; Bd. 50, 
-p. 582). Sie bilden eine sehr interessante Ergänzung zu den in diesen 
Fortschr., Bd. IX, p. 189 besprochenen Arbeiten von Hesse . und von 
Caro und Pyman. 

. Was zunächst die empirische Formel. des Emetin betrifft, so ist 
nach den sehr sorgfältig durchgeführten Analysen des Chlorhydrates die, 
Formel C,,H,,N,O, als die richtige anzusehen. Die seinerzeit von Hesse 
aufgestellte Formel C,¿H¿pN,O, ist darauf zurückzuführen, daß in diesem 
Falle die Salze nicht genügend getrocknet worden sind. Daß Emetin 
und Cephaelin sehr eng zusammengehören, konnte Karrer dadurch be- 
weisen, daß bei der gänzlichen Entmethylierung dasselbe Produkt, Eme- 
tolin genannt, entsteht. Die neue Verbindung gibt Brenzcatechin-Farb- 
reektionen, und ist infolgedessen für 2 OH-Gruppen die ortho-Stellung 
erwiesen. Da das Gephselin mit Eisenchlorid Guajacolreaktion, bei der 
Oxydation dagegen im Gegensatz zu Emetin keine m-Hemipinsäure liefert, 
so ist anzunehmen, daß im Cephéelin eine der benachbarten OH-Gruppen 
offen ist. Eine glatte Überführung des Cephselins in das Emetin gelang 
mittelst naszierenden Diazomethans. Auch homologe Emetine konnten 
dargestellt - werden. Was die Stickstoffatome im Emetin anbetrifft, so 
konnten die früheren Befunde, daß des eine tertiár, das andere sekundär 
gebunden ist, bestätigt weıden. Durch Einwirkung von Jodmethyl wurde 
eine biquaternäre Verbindung C,HzN,O,(CH,) (CH,J), gewonnen werden. 
Durch Behandlung mit Silberoxyd entsteht hieraus die Verbindung 
“U,gH3,0,N(CH3), = NCH}. Nach erneuter erschöpfender Methylierung und 
Zersetzung der entsprechenden Ammoniumverbindung wurde ein Körper 
'C;gH3,0,N(CH;), erhalten. Hieraus ergibt sich, daß von den beiden 
Stickstoffatomen des Emetins das eine einem einfachen Ring, das andere 
‚dagegen zwei Ringsystemen gleichzeitig angehört. 

Eine andere interessante Verbindung ‘konnte bei der Oxydation des 
Emetins mittelst alkoholischer Jodlösung erhalten werden. Sie entspricht 
der empirischen Formel C,H3,N,0,J und wird als Dehydroemetinjodid be- 
zeichnet. Auffällig ist an der neuen Verbindung seine intensiv goldgelbe 
Farbe. Aus Analogieschlüssen mit dem Canadin-Berberin, Corydalin- 
Dehydrocorydelin usw. leitet Karrer aus dieser Eigenschaft die An- 
wesenheit eines Isochinolinringes im Emetin 2b. Da das Dehydroprodukt 
um 7 Wasserstoffatome ärmer ist als das Emetin, so hält es der Verf. 
sogar für wahrscheinlich, daß das Alkaloid nicht nur einen, sondern zwei 
Jrochinolinringe enthält. Es zeigte sich, daß sich das Dehydroemetin, 
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das mit dem von Carr und Pymann beschriebenen Rubremetin iden- 
tiech ist, leicht reduzieren läßt. Es entstchen hierbei verschiedene Pro- 
dukte, je nachdem man in saurer oder alkalischer Lösung arbeitet. 
Mit Zinkstaub und Schwefelsäure wurde ein Produkt C,¿H¿¿N¿0, erhalten, 
das aber nicht mit Emetin identisch ist und den Namen Isoemetin erhält. 
Leider konnten bisher keine krystallisierenden Derivate der neuen Ver- 
bindung erhalten weıden. 

Aus den zusammcengestellten Beobachtungen zieht Karrer den 
Schluß. daß in dem Emetin ein komplizierter gebauter. weitläufiger Ver-. 
wandter des Berberins vorliegt. 

Sehr interessante Mitteilungen veröffentlicht P. Karrer über das 
‘Papaveracecnalkaloid Chelerythrin (Ber. Bd. 50, p. 212). Das 
Interesse des Verf. für das Alkaloid war hauptsächlich dadurch hervor- 
gerufen, daß die farblose Alkaloidbase intensiv gefärbte gelborange 
Salze liefert, eine Eigenschaft, die wir sonst bei keinem Alkaloid antreffen, 
und die auf besondere Verhältnisse hinzudeuten- schien. 

Das Chelerythrin erwies sich zunächst als eine sehr reaktionsfähige 
Substanz. Das Chlorhydrat bildet mit Cyankalium in wässeriger Lösung 
‘eine schwerlösliche Verbindung der Formel C,,H,¿NO, : CN. welche nicht 
mehr in Säuren löslich ist. Der Cyanrest zeigte sich außerordentlich fest 
gebunden. Verdünnte Säuren sind ohne jeden Einfluß. Mit Phenyl- 
hydrazin entsteht d»s Phenylhydrezon .C,,H,,NO,:N-NH-C,H.. das 
Alkaloid enthält mithin cine Aldehyd- oder Ketongruppe. Mit Acetyl- 
»ceton entsteht die Verbindung: 

COCH, 


NeocH 
a 
Mit Geignardlösungen reagicıt Chelerythrin leicht. Die beim Zer- 
setzen mit Wasser und Abdampfen der Ätherlösungen zurückbleibenden 
Verbindungen entsprechen den Formeln: 


C,¿H,¿NO; «CHy, CHi NO, CHp C,¡¿H,2NO, - Aryl. 


Sie enthalten alle das g-meinsame Radikal C¡¿H,¿NOy. das als 
Chelalbin bezeichne twerden soll, und aus Chelerythrin Ca, H,¿NO, durch 
den Verlust der Gruppe C,H,O entstanden ist. Es liegt hier der eigen- 
artige Fall vor. def durch das Grignardsche Reagens die Abspaltung 
einer Kohlenstoffkeite. über deren Natur allerdings noch nichts gesagt 
werden kann. erfolgt. Durch saure Reuktionsmittel wird das Chelerythrin 
zum Hydrochelerythrin reduziert. Höchst bemerkenswerterweise zeigen 
eber alle bisher aufgezählten Derivate keine basischen Eigenschaften mehr, 
‘obwohl der Stickstoff ds Chelerythrins in ihnen enthalten ist. Hieraus 
folgt, daß im Chelerythrin nicht das Stickstoffatom, sondern ein> andere 
Gruppe Träger der basischen Funktion sein muß, oder mit anderen 
Worten: Chelerythrin ist das erste und wohl auch einzige Alkaloid, in 
welchem die basischen Eigenschaften sicher nicht durch Stickstoff, son- 
dern vielleicht durch ein Sauerstoffatom b>dingt sind. Diese Annahme 
würde es wenigstens b.greiflich erscheinen lassen, daß die Basizitát der 
Chelerythrinderivate überall da verschwind:t, wo die Carbonylgruppe ver- 
ändert wird; ke würde auch eine Erklärung dafür liefern, daß die Base 
farblos, die Salze dagegen intensiv ra sind, es würde sich danach 


um . Oxoniumsalze handeln. Shh 


Cy HNO: € 
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Der weiteren Aufklärung dieser Fragen darf mit größtem Interesse 
entgegengesehen werden. _ 

Die Mitteilung von Fourneau und Page (vgl. diese Foitschr.. 
Bd. IX, p. 192), daß das Yohimbin mit dem Qucbrachin identisch 
sel, hat verschiedene Veróffentlichungen von J. Spie gel veranlaBt (Ber.. 
Bd. 48, p. 2077, 2084; Bd. 49, p. 1086). ` 

Was zunichst die Identitát von Yohimbin mit Quebrachin ‘anbetrifft, 
so konnte der Verf. diese nicht bestätigen. Der Befund von Fourneeu 
dürfte darauf zurückzuführen sein, daß in manchen Rinden von Que- 
“ bracho blanco Alkaloide der Yohimbingruppe, darunter allcm® Anschein 
nach Yohimbin selbst vorkommen. Die Abweichungen in den Analysen- 
zahlen dürften dadurch zustande gekommen sein, daß in dem Präperat 
von Fourneau infolge des von ihm angewendeten abweichenden Krystalli- 
sationsmittels ein Zwischenglicd zwischen Yohimbin und Yohimboaräure, 
ein Mesoyohimbin C,,H,,0,N, angereichert gewesen ist. Diese neue Ver- 
bindung entsteht aus Yohimbin durch sehr gelinde Verseifung. Es het 
sich gezeigt, daß auch káufliche Yohimbinsalzpräparate häufig Meso- 
yohimbin enthalten. Abbauversuche des Yohimbins nach Hofmann führten 
zu einer N-Methylyohimboasäure. 

G. Barger und E. Field haben Yohimbin mit Natronkalk im 
Wasserstoffstrom destilliert (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1025). 
Aus dem Reaktionsgemisch haben dieselben ein Äthyl- oder Dimethyl- — 
indol und anscheinend ein Dimethylchinolin isolieren können. ` 

M. Polonovski hat die Alkaloide der Calabarbohne ein- 
gehend untersucht (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 17, p. 235, 244. 
290; Bd. 19, p. 27; Bd. 21, p. 191). Außer dem bereits bekannten 
Eserin C,,H,,0,N, ist es gelungen, noch ein anderes Alkaloid C „H,,O3N;: 
das den Namen Geneserin erhalten hat, zu isolieren. Beide Alkaloide 
spalten unter der Einwirkung von Alkalien und Säuren Methylurethan ab 
und liefern Eserolin C,¿H,¿ON, und Geneserolin C,¿N¡¿02Nz Dieser 
Spaltung entsprechend gelang es aber auch durch Kondensation der Spalt- 
stücke mit reinem Methylisocyanat bei Gegenwart. von ganz geringen 
Mengen metallischen Natriums beide Alkaloide wieder aufzubauen. Fehlt 
das Natrium, so entsteht aus Eserolin und Methylisocyanat ein Isoescrin, 
das Geneserolin dagegen reagiert dann wcder in der Kälte, noch in der 
Hitze. Eine direkte Umwandlung des Geneserins in das Eserin gelang 
durch Reduktion mittelst Zinkstaub und Essigsäure in alkoholischer 
"Lösung oder mittelst schwefliger Säure. Umgekehrt konnte Eserin in 
Acctonlösung durch Oxydation mittelst Wasserstoffsuperoxyds in Geneserin 
übergeführt werden. Der Veif. erteilt auf Grund seiner Befunde dem 
Eserin (I) und dem Geneserin (TI) nachstehende Formeln: 


/OCONHCH /OCONHCHs 
I. (Cro HN) N II. (Cia HN) N f 
NCH, NN —CHs 
; ' : N 
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SE M. Scholtz gelang es, das Methoxyl des Isobebeerins zu verseifen 
Aich. d. Phaim., Bd. 253, p. 622). Die neue Verbindung erhielt den 
Namen Isobebeeridin.  C,¿H,0(0H), NCHz. Die Farbenreaktioncn. 
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welche die Substanz zeigt, entsprechen so sehr denen des Brenzkatechins, 
daß die Nachbarstellung der OH-Gruppen als sicher gegeben erscheinen 
muß (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 191). 

| H. Schulze und A. Liebner (Arch. d. Pharm., Bd. 254, p. 567) 
haben die Arbeit über die Aconitalkaloide fortgesetzt (vgl. diese Fortschr., 
Bd. IX, p. 203). Von den 9 Sauerstoffatomen des Pyraconitins 
‘CggH,,0,N konnten 4 als OCH,-, 2 als OH- und 2 als Benzoylgruppen 
bestimmt werden. Das letzte Sauerstoffatom scheint einer y-alkylenoxyd- 
artigen Bindung, also vielleicht einem neu entstandenen Furanringe an- 
zugchóren. Durch Alkali wird das Pyraconitin leicht in Benzoesäure und 
ein neues Alkaloid Pyraconin C,,H,,CO,N aufgespalten. 

Über Mercuriacetat als Oxydationsmittel in der Alkaloidchemie 
berichten Gadamer (Arch. d. Pharm., Bd. 253, p. 274) und Legerlotz 
(ebenda, Bd. 256, p. 123). Der Hauptvorteil bei der Verwendung des 
Mercuriacetats als Oxydationsmittel gegenüber der alkoholischen Jod- 
lösung besteht in der Eindeutigkeit der Ergebnisse und der Bequemlich- 
keit dər Ausführung. Da das bei der Reaktion ausfallende Mercuroacetat 
in verdünnter Essigsäure sehr schwer löslich ist, so kann es leicht direkt 
gerammelt werden und zur Bestimmung der Anzahl der aboxydierten 
Wasserstoffatome dienen. Zu beachten ist hierbei allerdings, daß das 
Quecksilber zuweilen auch in die zu oxydierenden Alkaloide unter Bildung 
mercurierter Zwischenprodukte eintritt. 

Einen für die Aufklárung der Entstehung der Alkaloide in den 
Pflanzen interessanten Versuch hab2n A. Pictet und Tsan Quo Chou 
(Ber., Bd. 49, p. 376) angestellt und beschrieben. Pictet. hatte früher 
die Ansicht vertreten, daß die Alkaloide als stickstoffhaltige Überbleibsel 
des pflanzlichen Stoffwechsels zu betrachten sind und beim Zerfall von 
komplizierter zusammengesetzten Stoffen, besonders von Proteinkörpern, 
_ entstehen. Da aber viele Alkaloide den sechsgliedrigen Ring des Pyridins 
(resp. Chinolins und Isochinolins) enthalten, der als solcher im Molekül 
der Eiweißkörper nicht vorhanden ist, so wurde die weitere Hypothese 
aufgestellt, daß dieser Ring durch Kondensation von Eiweißspaltprodukten 
mit anderen in den pflanzlichen Geweben sich vorfindenden Substanzen, 
vor allen Dingen mit dem sich in den grünen Teilen fortwährend bilden- 
den Formaldehyd entsteht. Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu prüfen, 
haben die Verff. versucht, ob man durch Säurehydrolyse eines Eiweiß- 
stoffes bei Gegenwart von Methylal, das unter der Einwirkung von Salzsäure 
eine fortwährend Quelle von Formaldehyd liefert, zu Körpern mit sechs- 
gliedrigen stickstoffhaltigen Ringen gelangen kann. Der Versuch stellt 
eine Erweiterung der Arbeit von Wellisch (vgl. diese Fortschr., Bd. VIII, 
p. 195) dar, der, ausgehend vom Histidin und Formaldehyd, Imidazol- 
piperidin erhielt. u 

Pictet erwärmte 50 g Casein mit Salzsäure (D = 1,19), 6 Stunden 
auf dem Wasserbade und ließ dauernd Methylal (25 g) zutropfen. Die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ergab nach Entfernung dar primären 
und sekundären Amine die Gegenwart folgender tertiärer Basen: Pyridin, 
2,6-Dimethylpyridin, C,H,N (Chinuclidein?), Isochinolin, 4-Methylisochinolin, 
-:C,¡H,¡N (Athyl- oder Dimethylisochinolin?), C,,H,,N. 

Bemerkenswerterweise konnte im Basengemisch keine Spur von 
‘Chinolin nachgewicsen werden. Bei einem Hydrolyseversuch ohne Methylal 
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wurden fast ausschließlich primäre und sekundäre Amine und keine der 
oben aufgezáhlten tertiáren Basen erhalten. 


J. von Braun und E. Miller ist beim Cocain (I) der sehr 
interessante Versuch gelungen die pbysiologisch wirksame Gruppe von 
ihrer bisherigen Stellung am Kohlenstoffskelett des Ausgangskórpers ver- 
schwinden und an anderer Stelle wicder zum Vorschein kommen zu 
lassen und so zu Verbindungen zu gelangen, welche den Tropeinen ganz 
analog wirksam sind (Ber., Bd. 51, p. 235). 

Ausgehend vom Anhydronkgonin wurde Verbindung II, welche 
Mydriasin genannt werden soll, gewonnen. “Die Verbindung ist ein 
Mydriaticum von der Stärke des Atropins. Verbindung II, welche 
direkt vom Cocain ausgehend erhalten wurde, zeigt die anästhesierende 
Wirkung des Ausgangskörpers ungeschwächt. Das Resultat des Versuches 
zeigt, daß es in diesem Falle auf die Stellung des acidylierten Hydroxyls 
im Tropanringe gar nicht ankommt, daß es ebensogut auch außerhalb des-. 
selben untergebracht weıden kann. Ein Fortschreiten auf dem von den 
Verff. eingeschlagenen Wege dürfte manchen interessanten Beitrag zur 
= Klärung der Frage nach dem Zusammenhang zwischen chemischer Kon- 
titution und physiologischer Wirkung liefern. 


H,C--- -——C -- - CH-CO,CH, 
| : | | 
| NCH; CH. 0- 0C- CH; 
| d AS 
H,C ———--—-C-. ----- CH, I 
H 
. H 
H,C- - -- Co —~----CH- CH,00CCH - C,H; 
| | | 
| N - CH3 CH, i CH,0H 
| | | I 
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Bücherbesprechungen. 


N. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle.“ Bd. II der Arbeiten 
des Kaiser-Wilhelm-Instituts für Kohlenforschung in Mülheim-Ruhr. 
Herausgegeben von F. Fischer. 352 S., 1918. Berlin, Gebr. Born- 
traeger. 

Der neueste Band der Kohlenforschungen aus dem Mülheimer In- 
stitut, das von F. Fischer geleitet wird, enthält hauptsächlich oino Reihe 
von literarischen und experimentellen Arbeiten - aus dem Jahre 1917. 
Infolge von Zensurbestimmungen konnte dieser Band erst verspätet er- 
scheinen; cr dürfte aber jetzt wohl ein ym so größeres Interesse in den 
Kreiscn der Wissenschaftler und Techniker finden, obwohl auch bereits 
eine Reihe von Veröffentlichungen schon vorher in verschiedenen Zeit- 
schriften erschienen ist. Das gilt z. B. auch von der ersten zusammen- 
fassenden Arbeit, dio den heutigen Stand der Kohlenforschung behandelt.. 
Dieser Vortrag des Direktors des Mülheimer Kohleninstituts gibt eine sebr 
willkommene Übersicht über die zahlreichen Bemühungen im In- und 
Auslande, die Stcinkohlenchemic zu fördern und auch die Gewinnung der 
Nebenprodukte bei der Vergasung und der Destillation der Stein- und 
Braunkohle in neuc Bahnen zu lenken. Durch die intensivo und wissen-. 
schaftliche Erforschung des Tieftcmpcraturtecrs hat das Mülheimer In- 
stitut zweifellos schr nützliche Arbcit geleistet, die auch durch die Tat- 
sache nicht gemindert erscheint, daß ähnliche Untersuchungen in anderen 
Ländern ausgeführt worden sind. Die große Zahl noch unveröffentlichter 
Arbeiten. über Teergewinnung unter Druck und im Vacuum und über 
die verschiedenen analytischen Methoden zur Unterscheidung der ver- 
schiedenen Tcere werden dem zweiten Bande zweifellos ein ähnliches. 
Interesse bei den Lesern verschaffen wic dem crsten. Es ist jedenfalls ein 
sehr dankenswertes Unternehmen gewesen, die Einwirkung der verschiedenen . 
Agentien auf die verschiedenen Kohlenarten systematisch zu untersuchen, 
wie cs Franz Fischer mit seinen zahlreichen Mitarbeitern getan hat, 
und cs steht wohl auch zu erwarten, daß aus diesen ja noch keines-- 
wegs abgeschlossenen Arbeiten auch der Technik im Frieden große Vor-. 
teile erwachsen werden, über deren Umfang. allerdings zurzeit noch nichts. 
Bestimmtes gesat t werden kann. Auch die sorgfältigen Literaturzusammen- 
stellungen, dic sich auch in dem. vorliegenden zweiten Bande finden, 
werden von der Technik zweifcllos verständnisvoll benutzt werden.. 
Hoffentlich nehmen die Arbeiten des Institutes auch im Frieden weiter 
einen ungestörten Fortgang, da an dem Weiterbestchen dieses und der 
anderen Forschungsinstitute, die bereits vor dem Kriege und zum Teil. 
auch im Kriege sclbst ins Leben gaui wurden, cin ganz allgemeines. 
Interesse besteht. H. Großmann. 


K. Scheid. — ,,Chemisches Experimentierbuch.“ I. Teil, 4. Aufl., 190 S.,. 
mit 77 Abbildungen im Text. 1919, B, G. Teubner, Leipzig und Berlin. , 
4 M. 

Das vorliegende Experimentierbuch ist für mittlere Schüler berechnet. 
und "zweifellos geeignet, das in den Kreisen der Jugend vorhandene 
Interesse für die Chemie in die richtigen Bahnen zu lenken. Bei prak- 
tischen Übungen in den Schulen wird daher das Buch, dessen Verfasser - 
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sich ja bereits durch eine ganze Reihe von pädagogischen Schriften einen 
‚anerkannten Namen erworben hat, jedenfalls recht gute Dienste leisten 


können, da die ganze Darstellung trotz ihrer Leichtfaßlichkeit von 
wissenschaftlichem Geiste erfüllt ist und die einzelnen Versuche gut aus- 
gewählt sind und ohnc en und  kostspielige Mittel ausgeführt 
werden können. | H. Großmann. 


„Deutschland und der Friede.“ Notwendigkeiten und Möglichkeiten deut- 
scher Zukunft. Herausgegeben von Walter Goetz. 626 Seiten. 1918, 
B. G. Teubner, Leipzig und Berlin. 


.,,Der Weltkrieg in seiner Einwirkung auf das deutsche Volk.“ Herausgegeben 


von Max Schwarte. 513 Seiten. 1918, Quelle u. Meyer, Leipzig. 
Fast zu gleicher Zeit sind Anfang Herbst 1918 zwei größere Werke 


‚erschienen, in denen sich eine große Zahl von hervorragenden Schrift- 
‘stellern mit den damals allerdings noch keineswegs feststehenden Ergeb- 


nissen des Weltkrieges auseinanderzusetzen versucht haben. Es kann 
hier nicht die Aufgabe sein, auf die politischen Ausführungen, die zum 


‚größten Teil als überholt gelten müssen, näher einzugehen. Immerhin 


werden aufmerksame Leser in beiden Bänden auch jetzt noch viele An- 
regungen zum ernsten Nachdenken finden. Das von Prof. Goetz (Leipzig) 


‚herausgegebene Werk hat allerdings naturwissenschaftlichen Ge- 


danken nur wenig Raum eingeräumt, da die politischen und wirtschaft- 
lichen Aufsätze weitaus überwiegen. Immerhin sind in dem 3. Abschnitt 
„Der deutsche Friede und die neue Zeit“ auch technische Probleme er- 


-örtert. . Dies gilt besonders von den Aufsätzen von H. Dade über die 


Landwirtschaft und von Koenemann über Kriegs- und Friedenswirt- 


‚schaft. Mehr Berücksichtigung haben dagegen Naturwissensthaften und 
Technik in dem zweiten Buch gefunden im Abschnitt ‚Volkswirtschaft‘, 
- der Beiträge über Landwirtschaft, Industrie und Teehnik von Prof. Wygod- 


zynski, Landrat a. D. Röttger und Prof. Schwining enthält und außer- 


dem noch einen sehr feinsinnigen Aufsatz von Norrenberg über Unterricht 


und Bildung aufweist, der ebenfalls für Naturwissenschaftler viele be- 


- merkenswerte Ausführungen enthält. Wenn überhaupt auf solche Werke 


s 


in den ,,Fortschritten‘‘ besonders hingewiesen wird, so geschieht das vor, 


-allem aus dem Grunde, um auch an dieser Stelle zu bstonen, daß 


der Naturforscher in Zukunft nicht mehr allein der theoretischen Wissen- 
schaft leben darf, sondern daß auch er zu den Fragen der Zeit Stellung 


“ nehmen muß, wenn er Einfluß zu gewinnen beanspruchen will. Man wird 


allerdings fragen dürfen, ob diese Beschäftigung mit Fragen außerhalb der 
Wissenschaft der Förderung der Erkenntnis sehr zuträglich sein ‚wird, 
aber auf der anderen Seite darf auch nicht vergessen werden, def der 


- Naturforscher auch als moderner Staatsbürger nicht verabsäumen darf, 
‚sich über Fragen außerhalb seines eigenen Forschungsgebiets zu infor- 


mieren. Wäre das schon vor dem Kriege überall extra et intra muros 
beobachtet worden, so wären manche Ausschreitungen von Gelehrten, die 
so sehr verbitternd gewirkt haben, vermieden worden. Aus diesem Grunde 
und um vor allem solche Entgleisungen in Zukunft zu vermeiden, orscheint 


‘die Beschäftigung auch mit Fragen, wie sie in den beiden vorliegenden 


Sammelwerken erörtert werden, auch vom Standpunkt des Naturforschers 


-dringend geboten. H. Großmann. 
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Die Fortschritte der analytischen Chemie im Jahre 1918. 
Von 
E. Kindscher. 


Qualitative Analyse. 


G. Almkvist (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 103, p. 221—239, 1918) schildert 
eine neue Methode der qualitativen Analyse ohne Anwendung von Schwefel- 
wasserstoff, die die Trennung der Metalle mittels eines Gemisches von Kalium- 
hydroxyd, Kaliumcarbonat und Wasserstoffsuperoxyd in drei Gruppen bewerk- 
stelligt. Der Analysengang ist so gewählt, daß die gelösten Stoffe die Reak- 
tionen der ausgefällten nicht beeinflussen, wodurch das Auswaschen der 
Niederschläge vermieden wird. 

Zur Trennung der Kupfer- von der Arsengruppe bedient sich M. C. Sneed 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 187—191, 1918) unter Vermeidung gelben 
Schwefelammons eines Reagenses, das durch Sáttigen einer 12 prozentigen 
Natronlauge mit Schwefelwasserstoff und Zusatz von 400 ccm einer 40- 
prozentigen Natronlauge zu je 1 Liter dieser Lósung bereitet wird. Darin 
lösen sich HgS, As,S,, As28;, Sb283, Sb,S;, Sn,S, und Sn,S, vollständig, 
während die Sulfide der anderen Metalle in gut filtrierbarer Form zurück- 
bleiben. Im Filtrat wird dann das Quecksilber durch Hinzufiigen einer ge- 
nügenden Ammoncarbonatmenge vollkommen ausgefállt, nach dem Fil- 
trieren in Salzsäure unter Zufügen von etwas Kaliumchlorat gelöst und mit 
Zinnchlorür nachgewiesen. Man kann aber auch das HgS gemein- 
sam mit den Sulfiden des Arsens, Antimons und Zinns durch verdünnte 
Salzsäure ausfällen und hierauf die Sulfide von Antimon und Zinn durch 
konzentrierte Salzsäure, darauf die Sulfide des Arsens durch konzentrierten 
‘Ammoniak herauslósen. Die ammoniakalische Arsenlösung versetzt man 
mit Salpetersäure und kocht mit einem mäßigen Überschuß derselben bis 
ein etwa entstandener Niederschlag klar gelöst ist. Zu der noch warmen 
Lösung gibt man Ammonmolybdat im starken Überschuß. Bei Gegenwart 
von Arsen scheidet sich dann nach einiger Zeit ein gelber Niederschlag ab. 
Es gelingt so, das Arsen noch in 50 ccm einer Lösung 1:225000 nachzuweisen. 

W. D. Treadwell (Schweiz. Chem.-Ztg., Bd. 2, p. 59—61 u. 71—74, 
1918) berichtet über einige Hydroxydtrennungen in der Schwefelammon- 
gruppe. Eine Trennung der drei- von den zweiwertigen Metallen der Schwefel- 
ammongruppe durch einfache Fällung mit verdünntem Ammoniak in der 
heißen ammonhaltigen Lösung ist gewöhnlich nicht quantitativ. Man kann 
aber die hierfür erforderliche asymptotische Annäherung an den Neutral- 
punkt gut erreichen, wenn man einen hochverdünnten Ammoniakstrom, 
den man durch Durchleiten eines kräftigen Luftstromes durch eine mit 
gebrannter Magnesia versetzte gesättigte Chlorammonlösung erhält, in die 
Lösung einbläst. Man kann sich so dem Neutralpunkte mit beliebiger Vor- 
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sicht nähern, ohne die Lösung zu verdünnen. In Anwesenheit von Mangan 
soll man nicht bis zur völligen Neutralisation des Ammoniaks gehen, weil 
in der Nähe des Neutralpunktes leicht eine Oxydation des Manganions durch 
Luftsauerstoff erfolgt, wodurch ein Übergang desselben als manganige Säure 
in den Niederschlag eintritt. Lackmusneutral war die äußerste Grenze 
der Neutralisation. Bei der Trennung von Chrom und Mangan wurde stets 
Mangan vom Chromhydroxyd mitgerissen. Die Hydroxyde der dreiwertigen 
Metalle reißen Nickel und Kobalt leichter als Zink und Mangan mit sich 
nieder. . Dieser Fehler kann etwas’ vermindert werden, wenn men die Haupt- 
menge der Sesquioxyde fällt und abfiltriert, solange die Lösung noch deutlich 
sauer ist und hiereuf im Filtrat den Rest der Sesquioxyde nach erneuter 
Ammonsalzzugab> fällt. Es ergab sich, daß viel mehr Sulfate als Chloride 
in den Niederschlag gehen; auch besitzen die aus Sulfatlösurg gefällten 
Niederschläge einen mehr sandigen Charakter und haften nicht an den Glas- 
wänden. Beim Waschen geben sie Sulfation ab und nehmen eine schleimige 
Beschaffenheit an. Quecksilberoxyd ist zur Fällung der dreiwertigen Metalle 
der Schwefelammongruppe als Hydroxyde nicht geeignet. Mit einer stark 
verdürnten Ammonsulfatlösung erwärmt, bewirkt das Quecksilberoxyd 
nur eine geringe Ammoniakentwicklung. Ein Ammonchloridzusatz be- 
günstigt den Vorgang durch Bildung komplexer Quecksilbersalze und die 
Niederschläge sind hervorragend filtrierbar. Bei Verwendung der Fällung 
von Aluminium, Eisen urd Chrom durch Kochen der mineralsauren Lösung 
mit Ammonnitrit ist der leicht zersetzlichen Ammonnitritlösung ein frisch 
bereitetes Gemisch von Natrium- und Kaliumnitrit und Ammonchlorid- 
lösung vorzuziehen. Durch Kochen der Ammonnitritlösung wurden beim 
Eisen schlecht filtrierende, mit basischem Salz stark verunreinigte Nieder- 
schläge erhalten. Dies wird vermieden, wenn man die salpetrige Säure bei 
Wasserbadtemperatur durch ein indifferentes Gas aus der Lösung verdrängt. 
Wegen der oxydierenden Wirkung der salpetrigen Säure ist aber die Brauch- 
barkeit der Methode sehr beschränkt. Beim Abscheiden des Aluminiums 
mittels Thiosulfats bleibt stets etwas Aluminium in Lösung. Beim Chrom 
ist die Unvollständigkeit der Fällung noch größer. 


Ein systematischer Analysengang zur Auffindung der Anionen nach 
F. Feigl (ZS. f. anal. Ch., Bd. 57, p. 135—138, 1918) beruht darauf, daß 
nach dem Ausfällen der Schwermetalle mit Soda oder dem Aufschluß mit 
Kalium-Natrium-Carbonat die Lösung mit Zinknitrat gefällt wird und beim 
Niederschlag der Reihe nach Tüpfelreaktionen, im Filtrat Reaktionen vor- 
genommen werden. . 


G. Denigés und L. Chelle (Ann. Chim. anal. appl., Bd. 23, p. 81—83, 
1918) schlagen eine Abänderung des Nachweises von Bromion durch fuchsin- 
schweflige Säure vor, da die Gegenwart von Salpetersäure, die durch die 
Calcination mit Magnesiumoxyd schwer zu entfernen ist, störende Einflüsse 
ausübt. Diese können folgendermaßen behoben werden: Zu 5 ccm der brom- 
haltigen Lösung mit nicht mehr als 1 g Bromi im Liter gibt man 4 Tropfen 
reine Salzsäure, 4 Tropfen 10 prozentige Kaliumchromatlösung, 1 ccm reine 
Schwefelsäure und schüttelt um. Nach Abkühlen auf 15—16° fügt man 
1 ccm Fuchsinreagens und 1 ccm Chloroform hinzu und schüttelt wenigstens 
1 Minute kräftig durch. Das Chloroform färbt sich je nach der anwesenden 
Brommenge mehr oder weniger stark rosa. 


3] | 99 


L. J. Curtman und Ben R. Harris (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, 
p. 266—270, 1917) berichten über die störende Wirkung von Thiocyanaten, 
Ferrocyaniden und Ferricyaniden auf den Jodidnachweis durch Palladium. 
Bei Thiocyanaten kann sie durch Anwendung eines größeren Überschusses 
von Palladiumchlorür überwunden werden, die der Ferro- und Ferricyanide 
meist durch Kochen des Reaktionsgemisches. 

In einer weiteren Arbeit berichtet sodann L. Curtman in Gemeinschaft 
mit C. Kaufmann (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 914—917, 1918) 
über den Nachweis von Jodiden in Gegenwart von Cyaniden. Der störende 
Einfluß der Cyanide auf die Entbindung von Jod durch Nitrate, Wasserstoff- 
superoxyd, Chlorwasser und Kaliumpermanganat wurde beseitigt, indem 
die zu untersuchende Lösung mit überschüssiger Lösung von Co(NO,),6H,O 
behandelt, nach Zusatz von 3 g Asbest gekocht urd filtriert wird. Das auf 
4 ccm konzentrierie Filtrat wird dann nach Zugabe von 1 cem Chloroform 
durch 2 ccm 3-2-Schwefelsáure und 2 Tropfen 0,5 prozentiges Kalium- 
permanganat geprüft. 

L. Palet (Ann. chim. anal. appl., Bd. 23, p. 25—26) führt den Nachweis 
von Selen, insbe ‘ondere in Schwefelsäure derart aus, daß er 1 oder 2 Tropfen 
der zu prüfenden Schwefelsäure mit einem kleinen Krystall Aspidospermin 
bis zum Entweichen von SO,-Dämpfen erhitzt. Hierbei tritt bei Anwesenheit 
von Selen eine intensive V oletifärbung zunächst des Krystalls und dann 
der ganzen Flüssigkeit auf. Bei Anwesenheit oxydierender Stoffe wie Kalium- 
chlorat, Bleisuperoxyd usw. tritt eine mit der beschriebenen Reaktion nicht 
zu verwechseinde Rotfärbung auf. 

Ph. Browning, G. Simpson und L. Porter (Am. Journ. Sei. Silli- 
man [4], Bd. 42, p. 106—108, 1916) berichten über die qualitative Trennung 
und Auffindung zunächst von Tellur und Arsen und sodann über diejenige 
von Eisen, Thallium, Zirkon und Titan. Die tellur-arsenhaltige Lösung wird 
darnach mit schwefligsaurem Natron und Jodkalium in verdünnter Salz- 
säure gefällt, und das Filtrat vom Tellur wird dann mit Wasscrstoffsuperoxyd 
behandelt und gekocht. Darn wird alkalisch gemacht und zur Überführung 
der arsenigen in Arsensäure rochmals mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt. 
Die Arsensäure wird darn als Magnesiumammoniumesalz gefällt und im 
Filtrat kann dann noch auf Molybdän mittelst Kaliumrhodanid urd auf Zink 
geprüft werden. Zur qualitativen Trennung von Ferrieisen, Thallium, Zirkon 
und Titan werden die Hydroxyde in Schwefelsäure gelöst und die Lösung 
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Hierbei deutet eine auftretende rote 
Färbung auf Titan hin. Nach Alkalischmachen der Lösung versetzt man 
mit Natriumphosphat. Nun säuert man mit Schwefelsäure an unter gleich- 
zeitigem Hinzufügen von Wasserstoffsuperoxyd. Es fällt Zirkonphc pbat 
aus. Das Filtrat macht man alkalisch, wobei Eisen und Thallium ausfallen, 
die in Schwefelsäure gelöst werden. Die Lösung versetzt man mit Natrium- 
carbonat und gibt dann Jodkalium hinzu. Anwesendes Thallium fällt hierbei 
als Jodid. Das Eisen wird dann nach der Oxydation zur Ferristufe mittels 
Rhodanids nachgewiesen. 

Um Schwefelsäure in unlöslichen Sulfaten, wie denen der Erdalkalien, 
des Bleis und des Mercuroquecksilbers nachzuweisen, verfährt G. De nigés 
(Bull. Soc. Chim. France [4], Bd. 23, p. 36—39, 1918) folgendermaßen. 
Er löst 10 g Mercuriacetatnitrat in 100 ccm Wasser und sáuert mit 1 ccm 


Salpetersáure (1,39) an. Einige Zentigramme des zu untersuchenden Stoffes 
gs 
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werden dann mit 2—3 ccm dieses Reagenses angefeuchtet, wobei das Auf- 
treten eines gelben Niederschlages das Vorhandensein von Schwefelsáure 
anzeigt. Die Sulfate des Ca, Sr, Ba, Pb und Hg I unterscheiden sich nun 
in ihrem Verhalten gegen dieses Reagens, so daß man sie auf diesem Wege 
leicht charakterisieren kann. Um Schwefelsáure in irgendwelchen komplexen 
Gemischen nachzuweisen, fállt man sie aus schwach salpetersaurer Lósung 
(Halogene wirken stórend) durch ein lósliches Bariumsalz und prúft dann 
den Bariumniederschlag in der angegebenen Weise. 

Zum Nachweis von Kohlensáure in Carbonaten oder Oxalaten bedient 
sich O. F. Stafford (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 622, 1918) eines 
Réhrchens, das zu einer Kapillare ausgezogen ist, fein genug, daB eine kleine 
Menge Kalk- oder Barytwassers darin verbleibt ohne zu tropfen und weit 
genug, so daB bei gelindem Saugen am oberen Ende Gasblasen durch die 
Flüssigkeit hindurchtreten können. Dieses Röhrchen wird in einem beliebiger 
Raum, in dem Kohlensäure sein könnte, unter Ansaugen einer Gasblase 
eingeführt. 

Ein Nachweis von Carbonat in Bicarbonat von J. M. Kolthoff (Pharm. 
Weekblad, Bd. 54, p. 1046—1051, 1917) beruht auf dem Vergleich der Farbe 
der Lösungen mit Phenolphthalein. Die Farbe eines einfachen Indikators 
ist außer von der H-Ionenkonzentration von der Konzentration des Indikators 
abhängig. Drückt man die Indikatorsäure mit HJ aus, und stellt J die gefärbte 
Form dar, dann ist: 


HJ 32 H+ J’. [H]. [J”]/[HJ]=Ky + 3J"=(H3]/[H] - Kı. 


Daraus folgt, daB, wenn (H*] konstant bleibt, die Farbe des Indikators 
mit dessen Konzentration zunimmt. Verf. untersuchte-nun, welche Phenol- 
phthaleinkonzentration gerade nicht mehr imstande war, eine bestimmte 
Menge Dicarbonatlósung von bekannter Konzentration zu färben. 50 ccm 
einer 0,1-n-Bicarbonatlósung wurden in einem NeBlerschen Colorimeter- 
glase durch 0,2 ccm einer 1°/,, Phenolphthaleinlösung schwach rosa gefärbt ; 
nach 10 Minuten war die Lösung entfärbt. Mit 0,3—0,4 ccm Phenolphthalein 
blieb die Lösung ganz schwach rosa gefärbt. In Gegenwart von Carbonat 
wird die Lösung durch 0,2 ccm Phenolphthalein gefärbt. Man kann nun die 
Farbe vergleichen mit der Farbe von Phenolphthalein in Puffergemischen 
und so feststellen, weiche Menge Carbonat eine bestimmte Farbe des Phenol- 
phthaleins entspricht. Einfacher ist es, die Farbe mit einer sehr verdünnten 
alkalischen Phenolphthaleinlösung zu vergleichen. Man kann ferner den 
Carbonatgehalt in der Weise bestimmen, daß man das Bicarbonat nach 
Zugabe von Bariumsalz direkt mit Lauge titriert. Bei reinem Carbonat 
muß das Titrationsergebnis mit Dimethylgelb und 0,1-n-Sáure dasselbe sein 
‘wie mit Lauge (0,1-n) und Phenolphthalein. 

Über den qualitativen Nachweis von Germanium berichten Ph. Brow- 
ning und S. Scott (Am. Journ. Sci. Silliman [4], Bd. 44, p. 313—315, 1917). 
Von Zinn und Antimon trennt man es durch Kochen mit Ammoncarbonat, 
worin sich nur Germaniumsulfid löst. Zur Trennung von Zink, Blei, Kad- 
mium, Arsen und Spuren Selen destilliert man die stark salzsaure Lösung 
im Chlorstrom, wobei Germanium übergeht. Zur Trennung* von Arsen führt 
man beide Elemente durch Schmelzen mit Kaliumcarbonat und Schwefel 
in die Sulfosalze über, die man dann löst. Beim Übersättigen der Lösung 
mit Kohlensäure fallen 60—75 %, des Arsens als Sulfid aus, während. das 
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Germanium in Lósung bleibt. Noch besser versetzt man die Lósung mit 
Ammonacetat und leitet in die mit etwas Eisessig angesäuerte Lösung Schwefel- 
wasserstoff ein, wodurch alles Arsen ausfällt. 

K. Kaserer (Chem.-Ztg., Bd. 42, p. 170—171) fand, daß Thorium- 
nitrat und -sulfat mit Pyrogallolaldehyd eine leuchtend gelb gefärbte Flüssig- 
keit gibt, die sich beim Sulfat sofort, beim Nitrat nach einiger Zeit unter 
Abscheidung eines gelben, flockigen Niederschlages trübt. Eine Lösung von 
0,01 g Pyrogallolaldehyd in 100 ccm gibt mit 0,1 mg Thornitrat noch eine 
deutliche Gelbfärbung. Zirkonverbindungen geben dieselbe Reaktion wie 
die Thorverbindungen. Ein Zusatz von Säure bewirkt Entfärbung ohne 
Trübung. Ceroverbindungen geben mit dem Reagens eine braungelbe Färbung, 
die jedoch kochfest ist. 

Nach Versuchen von L. Tschugajew (C. r., Bd. 167, p. 235, 1918) 
gibt eine Lösung, die O30, oder ein Chlorosmiat enthält, beim kurzen Er- 
hitzen mit überschüssigem Thioharnsioff und einigen Tropfen Salzsäure 
Rotfärbung. Die Reaktion tritt noch in einer Verdünnung des Osmiums 
von 1:100000 auf. | 

Lösliche Vanadate geben nach W. A. Turner (Am. Journ. Sci. Silli- 
man [4], Bd. 41 p. 339—343) in schwach salz- oder schwefelsaurer Lösung 
mit Cupferon einen mahagoniroten Niederschlag. Eine Lösung mit 0,000 004 g 
Vanadin im Kubikzentimeter gibt noch eine deutliche Färbung. 

Eine Methode von Th P. Raikow (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 57, p. 164 
bis 170, 1918) gestattet Strontium und Barium in ein- und derselben Probe 
mit Gipslösung nachzuweisen. Man versetzt 10—20 ccm der zu untersuchenden 
Lösung mit einer überschüssigen Menge Gipslösung, schüttelt 10—15 Se- 
kunden und filtriert sofort. Wenn das klare Filtrat von selbst oder beim 
Aufkochen trübe wird, ist Strontium vorhanden. Tritt keine Trübung ein, 
so wäscht man den Niederschlag mit siedendem Wasser und prüft, ob das 
Waschwasser mit Bariumchlorid getrübt wird, was auf die Gegenwart von 
Strontiumsulfat im Niederschlag auf dem Filter hindeutet. 
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MaBanalyse. 


L. Sórensen und L. Palitzsch (C. r. du Lab. de Carlsberg, Bd. 9, 
p. ]—7) berichtet über einen neuen Indikator, das a-Naphthol-phthalein, 
mit Umschlag in der Nahe des Neutralpunktes. 


J. Camo (Journ. Pharm. et Chim. [7], Bd. 17, p. 33—34, 1918) er- 
mittelte, daB der Phenolphthaleinumschlag mit zunehmenden Ammonium- 
chloridmengen in der Lösung eine immer größere Verzögerung erleidet. 
Wird die Phenolphthaleinmenge vergrößert, so erfolgt eine Verminderung 
der Verzögerung. Bei Anwesenheit von Kochsalz tritt der Neutralisations- 
punkt immer etwas früher ein. 


G. Bruhns (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 57, p. 257—277, 1918) verbreitet 
sich über Irrtümer bei Alkalimessungen, hervorgerufen durch einen Kohlen- 
säuregehalt des destillierten Wassers, die besonders beim Messen stark ver- 
dúnmter Laugen und Säuren unter Verwendung säureempfindlicher End- 
anzeiger auftreten. Das Nachblassen von Phenolphthalein, sowie die wieder- 
holten Farbenwechsel des Lackmus und ähnlicher Indikatoren, treten nicht 
mehr in die Erscheinung, wenn die Flüssigkeiten keine schwachen Säuren, 
alse auch keine Kohlensäure enthalten; die Schärfe des Umschlages wächst 
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dann erheblich. Für genaues Arbeiten mit sehr verdünnten Laugen ist es 
unbedingt erforderlich, daß man entweder den Hauptteil der Säure vorlegt, 
oder mit der Lauge in die Säure titriert, wobei es für die Einstellurg dann 
keinen Unterschied gibt, ob man den Neutralpunkt von der sauren oder 
alkalischen Seite her erreicht, wenn man beide Male auf genau dieselbe End- 
färbung einstellt. 

H. Kunz-Krause und R. Richter (Arch. d. Pharm., Bd. 255, p. 540 
bis 549, 1918) machen Angaben über die Arbeitsbedingungen zur Gewinnung 
von formelreinem ,,Normal‘‘-Natriumcarbonat zur Urprüfung von Normal- 
sáuren und úber die Verwendbarkeit von krystallisierter Oxalsáure C,H,O, 
+ 2H,0, an Stelle wasserfreier Säure in der Volumetrie. Man muß nur 
nicht die groB-, sondern die ‚„mikrokrysvallinische‘‘ Säure nach Art der 
im Handel erháltlichen reinen Oxalsáure fúr analytische Zwecle verwenden. 

A. Dubrisay (Ann. d. Chim. [9], Bd. 9, p. 25—48, 1918) berichtet 
über eine neue Methode der physiko-chemischen Volumetrie. Läßt man 
in eine wässerige Lösung ein bestimmtes Volumen Vasilinöl, das mit 2 Y, 
Oleinsáure versetzt ist, aus einer feinen Glasröhre ausfließen, so fließt es 
unter gewissen Versuchsbedingungen tropfenweise ab. Die Anzahl der Tropfen 
ist abhängig vom Zustande der wässerigen Lösung, und zwar ist sie in sauren 
Lösungen klein, um beim Alkalizusatz vom Neutralisationspunkt an an- 
zuwachsen. Geht man von einer sauren Lösung aus und trägt die zugefügten 
Mengen Alkali und die entsprechenden Tropfenzahlen in ein Koordinaten- 
system ein, so erhält man eine Kurve, die im Neutralisationspunkt einen 
Knick aufweist. Bei der Neutralisation starker Säuren mit Natronlauge 
ist der Knick sehr scharf, so daß sich der Neutralisationspunkt sehr genau 
ermitteln läßt. Bei Borsäure, die mit Glycerin versetzt war, war er infolge 
Hydrolyse weniger scharf. Bei Phosphorsäure waren entsprechend ihren 
drei sauren Wasserstoffatomen dre: Knicke erhältlich. Das Tropfverfabren © 
ist jedenfalls ein sehr empfindliches Reagens auf die Alkalität wässeriger 
Lösungen. 

Nach H. S. Harned (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 252—266, 
1917) lassen sich eine Anzahl von Metallsulfaten in wässeriger Lösung mit 
Bariumhydroxydlösung titrieren, wenn man den aus dem Diagramm der 
Leitfähigkeitskurve deutlich erkennbaren Endpunkt der Umsetzung ermittelt. 
Er beschreibt hierfür eine geeignete Apparatur. Das Verfahren ist für MgSO,, 
CuSO, NiSO, und CoSO, anwendbar. Für CdSO, ist es nicht anwendbar, 
da sich ein störend wirkendes Cadmiumoxysulfat bildet. 

Eine jodometrische Bestimmung des Chlors in Chloriden nach G. Toros- 
siau (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 9, p. 751—752, 1917) beruht auf 
der Umkehrung der Bunsenschen Braunsteinbestimmung. Die mit feinst- 
gepulvertem Braunstein und Schwefelsäure vermischte Chloridprobe destilliert 
man, fängt das entweichende Chlor in Jodkaliumlösung auf und titriert 
das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat. 

J. M. Kolthoff (ZS f. analyt. Ch., Bd. 56, p. 568—576, 1917) berichtet, 
daß bei der Fällung des Halogensilbers in salpetersaurer Lösung mit einem 
Überschvß von Ag ca. 0,7 % Aquivalente Silber durch den Niederschlag 
adsorbiert werden. Beim Einstellen einer Rhodanlösung ist mit dieser Tat- 
sache zu rechnen. | | 

Ein neues Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung von Cl’, Br’ u. 
CN’ nach E. Votoček (Chem.-Ztg., Bd. 42, p. 257—260, 271—272, 1918) 
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. mit Mercurinitrat verwendet Nitroprussidnatrium als Indikator. Die Methode 
hat den Vorteil, daß man in saurer Lösung titrieren kann, ebenso in Gegen- 
wart einiger Kationen, die die Verwendung der Silbermethode nicht gestatten. 
Das Verfahren liefert auch bei sehr verdünnten Chloridlösungen brauchbare 
Resultate. Ebenso kann man die Umkehrung des Verfahrens auch zur Be- 
stimmung zweiwertigen Quecksilbers verwenden. 

E. Rupp (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 56, p. 580—587, 1918) veröffentlicht 
ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung von Chloraten und Chlorat- 
Hypochloritgemischen. In einer %—1 1 Glasstopfenflasche gibt man ein 
10 ccm nicht übersteigendes Volumen der Chloratlósurg. Nach Zusatz von 
Bromkalium versetzt man mit 30 ccm rauchender Salzsäure, gibt nach 
5 Minuten Jodkalium hinzu und titriert. Chlorat wird nun in stark ver- 
dünnten Lösungen binnen 5 Minuten durch Essig-, Salz- und Phosphor- 
säure nicht beeinflußt, während Hypochlorit quantitativ umgesetzt wird. 
Demnach kann man Hypochlorit in verdünnter essigsaurer Lösung neben 
Chlorai bestimmen. Die Summe von Chlorat und Hypochlor:t wird nach 
dem Verfahren bestimmt und das Chlorat dann aus der Differenz berechnet.. 

Ein Bestimmungsverfahren nach E. Rupp (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 57, 
p. 16—19, 1917) für Hypobromit und Hypojodit neben Bromat und Jodat 
beruht darauf, daß man das Hypohalogeni: mit alkalischer Wasserstoff- 
superoxydlösung zerstört, das Superoxyd verkocht und nach Zusatz von 
Jodkalium und Schwefelsäure das Halogenat titriert. Durch direkte Ti- 
tration findet man den Summenwert von Halogenat und Hypohalogenit. 
Bromat wird neben Brom bestimmt, indem man mit Lauge das Brom in 
Hypobromit überführt und wie oben verfährt. 

Zur Bestimmung von Jodat neben Bromat zerstört E. Rupp (ZS. f. 
analyt. Ch., Bd. 57, p. 19—21, 1917) durch einstündiges Stehenlassen mit 
Salzsäure und Verkochen mit alkalischer Wasserstoffsuperoxydlösung das 
Bromat und titriert das Jodat mit Jodkalium-Schwefelsáure. Die Summe 
von Jodat und Bromat ermittelt man durch direkte Titration. 

Zar Bestimmung von Jod in anorganischen Substanzen leitet N. Tarugi 
(Gazz. chim. ital., Bd. 48, p. 1—16, 1918) in die wässerige Jodidlösung Chlor 
im Überschuß ein. Die erhaltene Jodtrichloridlösung wird aufgefüllt und 
in einem aliquoten Teil mit schwefelsaurer Ferrosulfatlösung das Jod in 
Freiheit gesetzt. Nach !/, Stunden wird das Jod mit kleinen Mengen Chloro- 
form ausgeschüttelt und mit Thiosulfat titriert. Für Sauerstoffverbindungen 
des Jods ist es von Vorteil, dieselben vor der Chlorierung mit dem gleichen 
Gewicht Natriumbisulfit zu versetzen und darn in gleicher Weise zu verfahren. 
Jodsäure und ihre Salze können ohne vorhergehende NE direkt mit 
Ferrosulfatlösung versetzt werden. 

Nach O. L. Barnebey und G. M. Bishop (Journ. Am. Chem. Soe., 
Bd. 39, p. 1235—1238, 1917) läßt sich der abgebbare Sauerstoff z. B. in 
Pyrolusit dadurch bestimmea, daß Ferroverbindungen durch überschüssiges 
Jod in neutraler Tartratlösung vollständig in Ferriverbindungen übergeführt 
werden. Das freie Jod wird dann mit Arsenitlósung unter Benutzung von 
Stärke als Indikator titriert. 

Hydroperoxyd wird nach G. S. Jamieson (Am. Journ. Sci. Silliman [4], 
Bd. 44, p. 150—152, 1917) auf der Grundlage titrimetrisch bestimmt, daß 
in stark alkalischer Lösung von arseniger Säure ein dem Hydroperoxyd 
entsprechender Teil As,O, in As,O, übergeführt wird und die verbleibende 
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arsenige Sáure dann nach Ansáuern mit Salzsáure mit Kaliumjodat piers 
werden kann. 

A. R. Jayson und R. E. Oesper (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 9, p. 975—977, 1917) machen darauf aufmerksam, daB bei der Reaktion 
H,S + J, = S + 2HJ das verwendete Titerjod in den erforderlich sauren 
Lésungen mit der Indikatorstárke infolge der Hydrolyse der letzteren keinen 
scharfen Endpunkt gibt. Die Hydrolyse der Stárke wird durch die Anwesen- 
heit des Schwefelwasserstoffs und des Jods katalytisch beschleunigt. Die 
Titration von Sulfiden in saurer Lösung mit Jod führt daher zu keinem defini- 
tiven Wert, und-es empfiehlt sich, mit überschüssigem Jod zu arbeiten und 
den Überschuß mit Thiosulfat zurückzutitrieren. 

O. R. Sweeney, H. E. Outcault und J. R. Withrow (Journ. 
of Ind. and Engin. Ch., Bd. 9, p. 949—950, 1917) fanden, daß sich die 
zwischen schwefliger Säure und Kaliumpermanganat stattfindende Oxy- 
dationsreaktion nur mit sehr verdünnter, etwa 0,005-n-Permanganatlösung 
- und bei Innehaltung bestimmter Schwefelsäure-Konzentrationsgrenzen vor- 
nehmen läßt. Bedingung für den quantitativen Verlauf der Reaktion ist 
ein dauernder Permanganatüberschuß, aus welchem Grunde die ILEALION 
indirekt zu Ende geführt werden muß. 

Zur maßanalytischen Bestimmung der selenigen und Selensäure een 
L. Moser und W. Prinz (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 57, p. 277—305, 1918) 
folgendermaßen. Die Reduktion der selenigen Säure durch Jodwasserstoff 
verläuft bei Wasserbadtemperatur und bei Anwendung der mindestens 
6 fachen Jodkaliummenge der Theorie in der Stöpselflasche praktisch voll- 
ständig und gibt bei gleichzeitiger Anstellung einer Blindprobe gute Werte. 
Die indirekte jodometrische Bestimmung nach Gooche und Peirce gibt 
nur beim Arbeiten im Destillationsapparat gute Resultate. Die Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer Lösung liefert falsche Werte. Die volumetrische 
Bestimmung der selenigen Säure mit Titanchlorid ist unmöglich, weil sich 
dabei Selenwasserstoff bildet. Die beste Methode zur Reduktion der Selen- 
säure ist jene mit Salzsäure bestimmter Konzentration vorgenommene. 

: Die Bestimmung der Phosphorsáure und auch des Magnesiums nimmt 
Bauzil (Journ. Pharm. et Chim. [7], Bd. 16, p. 321—324, 1917) alkalimetrisch 
in der Weise vor, daB die Phosphorsáure mit Magnesiamixtur, das Magnesium 
mit Phosphor-Ammoniakmixtur gefallt wird. Der Niederschlag wird ab- 
filtriert, mit ammoniakalisch gemachtem Wasser und Alkohol gewaschen 
und mit dem Filter in Wasser aufgeschlemmt. Hierauf wird mit 4/,)-n-Salz- 
sáure titriert, wobei der Niederschlag sich lóst. Nach der Gleichung: 
2PO,MgNH, + 4HC1 = 2MgCl, + 2PO,NH,H, entspricht 1 cem Y,on- 
Salzsäure 0,00355 P,O, oder 0,002 g MgO. 

Nach J. v. Szilagyi (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 57, p. 23—28, 1917) läßt 
sich Antimondioxyd durch Destillation mit Jodkalium und konzentrierter 
Salzsáure titrimetrisch genau bestimmen. In Gegenwart von Kupfer erhált 
man zu hohe Werte. 
< Über die titrimetrische Bestimmung der Kohlensäure und ihrer Salze 
arbeitete J. M. Kolthoff (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 100, p. 143—158, 1917). 
Èr berechnete die Gleichgewichte zwischen Kohlensäure und Bicarbonat 
einerseits und Bicarbonat-Carbonat anderseits und hieraus konstruierte 
er experimentell die - Neutralisationskurve der Kohlensäure als ein- und 
zweibasische Säure. Aus dem kolorimetrisch erhaltenen Wasserstoffexponenten 
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und der titrierten Bicarbonatmenge kann die Menge der freien Kohlensäure 
einfach berechnet werden. Der empfindlichste Indikator zum Nachweis 
freier Kohlensäure neben Bicarbonat ist Phenolphthalein, aber auch 
Neutralrot liefert sehr gute Resultate. Freie Kohlensäure kann neben 
Bicarbonat bestimmt werden, indem man zu 100 ccm 0,1 cem 1% 
Phenolphthalein hinzufúgt und mit 0,1-n-Lauge titriert, bis die Rosafärbung 
nach 5 Minuten nicht mehr verschwindet. Alkalicarbonat kann ziemlich 
genau bis Bicarbonat titriert werden, wenn man zu 25 cem Flüssigkeit 
10 ccm neutrales Glycerin und 1 Tropfen 1 prozentiges Phenolphthalein 
hinzusetzt und langsam unter Schütteln bis farblos titriert. 


Die maßanalytische Bestimmung von Zinn mit Kaliumjodat ist nach 
G. S. Jamieson (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 8, p. 500—502, 1916) 
nicht verwendbar in Gegenwart von Cupro- und Ferrosalzen, von antimonigen 
Salzen oder präzipitierten Metallen. In deren Abwesenheit nimmt man die 
Titrationen in Stöpselflaschen von 250 ccm in Gegenwart einer gekühlten 
Mischung von 30 ccm Salzsäure, 20 ccm Wasser und 6 ccm Chloroform vor. 
Man muß darauf achten, daß gegen Ende der Titration zur Verhinderung 
der JCl-Hydrolyse noch wenigstens 10 %, freie Salzsäure vorhanden sind. 
Das Verfahren ist sehr bequem zur Bestimmung von Zinnchlorür in Lösungen. 


KJO, + Sn + 6HC1 = SnCl, + KCI + JC] + 3H,O oder 
KJO, + 2SnCl, + 6 HCI = 2SnCl, + KCI + JCI + 3H,0. 


Zur sicheren Erkennung des Titrationspunktes bei der volumetrischen 
Bestimmung von Zink mittels Kaliumferrocyanids in salzsaurer reduzierter 
Lósung eignet sich nach F. Rússel v. Bichowsk y (Journ. of Ind. and Engin. 
Ch., Bd. 9, p. 668—671, 1917) die elektrometrische Methode. 


Zur titrimetrischen Bestimmung des Kupfers führt J. Moir (Journ. 
of the Chem., Metallurg. and Mining Soc. of South Africa, Bd. 18, Nr. 5; 
Chem. News, Bd. 117, p. 133—134, 1918) dasselbe in das Acetat úber und gibt 
dann einen bekannten Thiosulfatüberschuß hinzu. Unmittelbar dahinterher 
versetzt man mit einem genügenden Überschuß von Kaliumrhodanid. Nun 
gibt man Fließpapierbrei hinzu, filtriert und bestimmt in einem Teil des 
Filtrats nach Ansäuern mit Schwefelsäure mit einer Jodlésung das Thio- 
sulfat. Ist die Kupfermenge unbekannt, so ermittelt man durch einen ersten 
Versuch die ungefähre Menge, um beim endgültigen Versuch nur einen ge- 
ringen Überschuß von Thiosulfat anzuwenden. 


Ein Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung von Kupfer nach 
O. Bruhns (Chem.-Ztg:, Bd. 42, p. 301—302, 1916) beruht darauf, daß man 
die neutrale oder saure Kupferlösung mit einem Kalium-Rhodanid-Jodid- 
Gemisch versetzt und mit Thiosulfat titriert. Quecksilber und Silber wirken 
störend, während sich der Einfluß von Eisenoxydsalzen durch Ansäuern 
mit Oxalsäure beheben läßt. 


L. Schneider (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 583—593, 1918) 
empfiehlt zur Titration von Silbernitrat mit Jodid Palladiumnitrat als Indi- 
kator, da der Einfluß solcher Metalle, die bei der Volhardschen Methode 
stören, ausgeschaltet wird. Als Indikator dient eine Lösung von Palladium- 
nitrat in 16 prozentiger, N,O,-freier Salpetersäure mit einem Palladium- 
gehalt von 0,06 %. Zur Verhinderung der Okklusion von Silbernitrat oder 
Jodkalium wird in sehr verdünnten Lösungen als Schutzkolloid am besten 
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5 prozentige Gummi arabicum-Lósung zugefúgt. Unter den vom Verf. an- 
gegebenen Bedingungen ist das Verfahren bis 1:500000 Teilen empfindlich. 

Ein neues maBanalytisches Verfahren zur Bestimmung des Kobalts 
nach W. D. Engle und R. G. Gustavson (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 8, p. 901—902, 1916) beruht darauf, daB man die mit Schwefelsáure 
angesáuerte Lósung mit festem Natriumperborat versetzt. Dann wird stark 
alkalisch gemacht und nach kráftigem Kochen mit Jodkalium versetzt. 
Nach Ansäuern mit Schwefelsäure wird das Jod mit Thiosulfat zurücktitriert. 
Die Lósung darf Nickel, Zink, die Alkali- und Erdalkalimetalle enthalten, 
muB aber frei von Stoffen sein, die in saurer Lósung Jod aus Jodkalium 
freimachen. 

F. Ibbotion (Chem. News, Bd. 117, p. 157—158, 1918) weist darauf 
hin, daß bei der maßanalytischen Bestimmung von Mangan mittels Natrium- 
arsenits in Gegenwart von HNO, die Reaktion nicht genau nach der Gleichung : 
2 Mn,0, + 5As,0, = 4MnO + 5As,0, erfolgt. 

Nach Versuchen von G. S. Jamieson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, 
p. 246—249, 1917) gelingt es, die nach Randall durch Zinkamalgam zu 
Mo,O, reduzierte Molybdänlösung direkt in salzsaurer Lösung von JCl auf- 
zufangen und dann das Molybdän durch Titration mit Kaliumjodat zu be- 
stimmen. 

Travers (C. r., Bd. 165, p. 362—364, 1917) benutzt zur volumetrischen 
Bestimmung des Molybdäns die Reduktion von MoO, durch Titanchlorir. 
Nach erfolgter Reduktion wird dann unter Verwendung von Kaliumrhodanid 
als Indikator mit Eisenchlorid zurúcktitriert. In gleicher Weise kann Vanadin 
bestimmt werden, in dem V,O, durch Titanchloriir zu V,O, reduziert wird. 
Sind beide vorhanden, so werden sie zusammen bestimmt und der Vanadin- 
gehalt kolorimetrisch mit Wasserstoffsuperoxyd festgestellt. 

J. Großfeld (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 842, 1917) bestimmt das Calcium 
volumetrisch, indem er dasselbe mit Oxalsáure bekannten Gehaltes ausfällt 
und im Filtrat die überschüssige Oxalsäure mit Permanganat zurücktitriert. 


Kolorimetrie. 


W.A. Drushel und C. M. Eaton (Am. Journ. Sci. Silliman [4], Bd. 42, 
p. 155—158, 1916) schlagen eine kolorimetrische Methode zur Bestimmung 
kleiner Sulfidschwefelmengen vor, die auf dem Vergleich von Bleisulfid- 
flecken auf Fließpapier beruht, deren Farbe zwischen Gelbbraun und 
Schwarz liegt. | 

W. F. Gericke (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 9, p. 585—586, 
1917) bestimmt Nitrate in Gegenwart von Chloriden, wenn die Nitrate in 
einer Menge von 1—5 Teilen in 1 Million vorkommen, indem er 50 ccm der 
Lösung mit 1,5 ccm konzentrierter Schwefelsäure und 2 cem Phenoldisulfon- 
säure versetzt und dieses dann auf 6—14 ccm, bis Salzsäure entweicht, einengt, 
wobei die Temperatur am Ende 70° nicht übersteigen sollte. Nach Verdünnen 
‘auf 50 ccm oder mehr wird mit neutralisiert und die Bestimmung 
im Kolorimeter vorgenommen. 

H. H. Willard und L. H. econ (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 39, p. 2366—2377, 1917) bestimmen Mangan auf kolorimetrischem 
Wege durch Oxydation von Manganosalzen zu Permanganat mittels Perjodat : 
2Mn(NO,), + 5KJO, + 3H,0 = 2HMnO, + 5KJO, + 4HNO,. Die Oxy- 
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dation ist bei Anwesenheit genügend freier Säure sicher und vollständig. 
Hohe. Konzentration an Schwefel, Gegenwart von Ammonsalzen sowie 
Metallen mit farblosen Ionen stören nicht. Größere Chloridmengen können 
durch Erhitzen mit überschüssigem Reagens ausgetrieben werden. 

Über ein neues Verfahren der quantitativen Analyse berichtet A. Leme 
(C. r., Bd. 166, p. 465—467, 1918). Man verdampft eine gewisse Menge der 
zu untersuchenden Substanz im Lichtbogen und beobachtet einen Strahl 
des Spektrums des zu bestimmenden Elements im Spektrographen. Die 
Intensität dieses Strahls wird während der Verdampfung zu verschiedenen 
Zeiten photographisch festgelegt. Aus der Abnahme der Intensität mit der 
Zeit wird dann graphisch auf die vorhandene MengE: des SETE NENTEN Ele- 
mentes geschlossen. 


Gewichtsanalyse. 


J. G. Dinviddie (Am. Journ. Sci. Silliman [4], Bd. 42, p. 464—468, 
1916) empfiehlt die Fallung von Fluoriden mit Calciumsulfat. Nach Ermitt- 
lung des Gesamtgewichtes CaF, + CaSO, wird nach Behandlung mit Schwefel- 
sáure nochmals CaSO, gemessen, wobei die Differenz die Fluoridmenge 
ergibt. 

Zur Bestimmung von freiem Jod löst J. Ehrlich (ZS. f. analyt. Ch., 
Bd. 57, p. 21—22, 1917) dieses in Schwefelnatrium. Der Überschuß des 
letzteren wird dann mic Zinksulfat entfernt und im Filtrat das Jodid mit 
Silbernitrat gefällt. 

G. Mc. Phail Smith (Journ. Am.Chem. Soc., Bd. 39, p. 1152—1153, 
1917) fand, daß der. Gehalt von aus Ferri-Ioa enthaltenden Lösungen ge- 
falltem Bariumsulfat an Eisen durch die Anwesenheit eines komplexen 
Barium-sulfato-ferriat Ba[Fe(SO,),],-nH,0 beding» ist, das sich nur langsam 
berm Auswaschen mit Wasser zersetzt. 

Auch Z. Karaoglanow (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 56, p. 417—439, 487 
bis 498; Bd. 57, p. 77—98, 1917) und L. W. Winkler (ZS. f. angew. Ch., 
Bd. 30, p. 251—252, 1917) beschäftigen sich mit den Fehlerquellen, die der 
Bariumsulfat-Methode anhaften. 

Hinsichtlich der Bestimmung des Anona und der Salzsäure als 
Ammonchlorid bemerkt A. Villers (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 23, 
p. 306—308, 1918), daß man die Bestimmung so einrichten muß, daß kleine 
Krystalle erhalten werden, die durch 5—6 scündiges Erhitzen auf 105° voll- 
kommen wasserfrei und gewichtskonstant erhalten werden können. 

G. Fenner (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 793—794, 1917) zeigt, wie man 
mittels eines einfachen Apparates bei Verwendung geeigneter Reduktions- 
mittel durch eine einzige Destillation Arsen genügend genau bestimmen 
kann. Als Reduktionsmittel nimmt Verfasser Na-Hypophosphit, das eine 
vollständige Reduktion und glatte Destillation ermöglicht. Es muß so viel 
davon angewendet werden, daß beinahe alles reduzierbare Metall wie Cu 
und Fe bis zu den Oxydulverbindungen reduziert wird. Bei Verwendung 
von mehr Hypophosphit scheidet sich Arsen als solches ab. Ähnlich verhält 
sich Zinnchlorür. Noch besser eignet sich als Reduktionsmittel Hydrazin- 
bromid. Ist das Metall schwefelfrei und als feinste Späne vorhanden, so 
kann man unmittelbar mit Kupferchlorür und Salzsäure destillieren. Fünf- 
wertiges Arsen ist beim Eindampfen mit Salzsäure bei mäßiger Sandbad- 
temperatur nicht flüchtig. 
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R. C. Roark und C. C. Mc. Donnell (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 8, p. 327—331, 1916) fanden, daß Ferrosalze nur eine unvollständige 
Reduktion von Arsen in salzsaurer Lösung erzeugen und daß in Fällen, 
in denen damit beim Destillationsverfahren gute Resultate erzielt wurden, 
entweder metallisches Kupfer oder Kupfersalze zugegen waren, Arsen nur 
in kleinen Mengen zugegen war, oder schließlich das Arsen als Metall oder 
in der Arsenitform, aber nicht als Arsenat anwesend war. Kupferchlorür 
hingegen bewirkt unter diesen Bedingungen vollständige Reduktion und 
Trennung durch Destillation. 

Zur Trennung des Zinns und des Wolframs, insbesondere in zinn- 
haltigen Wolframerzen, schmilzt Travor (C. r., Bd. 165, p. 408—410, 1917) 
das feingepulverte Mineral mit wasserfreiem Natriumsulfit. Nach Aufnehmen 
mit Wasser wird schwach angesäuert, wobei braunes Schwefelzinn mit etwas 
Kieselsáure, Eisen und Mangansulfid, aber keine Wolframsáure ausfällt. 
Nach Reinigung wird das Zinn als Zinnsäure bestimmt. Das Wolfram 
wird bestimmt, indem man die Natriumsulfitschmelze direkt in konzentrierter 
Säure löst, wobei die Hauptmenge Wolfram als Wolframsäure mit etwas 
Kieselsäure ausfällt. Der Rest der Wolframsäure wird mit dem anwesenden 
Eisen zusammengefällt und von diesem getrennt. 

G. Torossian (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 8, p. 331, 1916) 
gründet eine angenäherte schnelle Bestimmung des Bleis auf der Reduzierbar- 
keit von Bleiverbindungen durch naszierenden Wasserstoff. Er tehandelt. 
die Probe in einem Aluminiumschälchen mit wenig Salzsäure, bis die Reaktion 
beendet ist und wiegt das Blei. 

G. Vortmann und A. Baders (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 56, p. 577 
bis 580, 1917) Bestimmung des Bleis beruht darauf, daß aus einer ammoniaka- 
liscren Lösung der Metalle unter Zusatz von Weinsáure und Ammontartrat 
mit Ammorphosphat die 3- und 4-wertigen Metalle nicht gefällt werden, 
während die 2-wertigen Metalle als dreibasische Salze oder Metallammonium- 
phosphate gefällt werden. 

C. F. Sidener und Earl Pettijolm (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 8, p. 714—716, 1916) studierten die Bestimmung von Aluminium als 
Al(OH), Längeres Kochen bei der Fällung führt zur teilweisen Wieder- 
auflösung. Beim Fällen ist der Ammoniaküberschuß so klein wie möglich 
zu bemessen und nie mehr als 1 oder 2 ccm Ammoniaklösung (D. 0,955) 
auf 250 ccm. Frisch gefällt ist Al,(OH), in geringem Maße in Wasser und 
verdünnter Ammonnitratlösung löslich. Größere Mengen müssen 40 Minuten 
geglüht werden, bevor Gewichtskonstanz eintritt. Geglühtes Al,O, ist stark 
hygroskopisch. 

G. S. Jamieson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, p. 1036—1039, 
1918) stellte fest, daf das mit Kaliumthiocyanat urd Quecksilberchlorid 
gefállte und bei 102—108° getrocknete Zinkquecksilberthiocyanat kein 
Wasser mehr enthált und somit entgegen Lundell und Bee (Trans. Am. 
Inst. Met., p. 146, 1914) an Stelle ihres Faktors 0,1266 die Zahl 0,13115 ver- 
wendet werden muß. Kaliumthiocyanat kann durch das Ammoniumsalz 
ersetzt werden. Zu bemerken ist, daß auch Cd, Co, Cu, Bi, Mn und HI! 
unlósliche Doppelthiocyanate geben und daß größere Mengen von Ferri- 
salzen mit schwefliger Säure reduziert werden müssen. | 

E. J. Ericson (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 9, p. 671, 1917) 
trennt Cadmium vom Zink, indem er nach Entfernung des Bleis das Filtrat 
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bis zur nahezu neutralen Reaktion und Erscheinen eines weiBen Nieder- 
schlages kocht. Dann gibt man 50 ccm verdiinnte Schwefels ure hinzu und 
kocht auf etwa 80—100 ccm ein. Beim Stehen über Nacht krystallisiert 
die Hauptmenge des Zinks als Sulfat aus. Das auf 200 ccm aufg: füllte Filtrat 
wird mit Schwefelwasserstoff behandelt und das ausgefallene Cadmium- 
sulfid wie gewöhnlich weiterverarbeitet. 


M. Francois (C. r., Bd. 166, p. 950—952, 1918) bestimmt Quecksilber 
durch Zinkfeile, also durch Verdrängung des Quecksilbers aus seinen Ver- 
bindungen durch Zink. Das Quecksilber liegt am Ende der Bestimmung 
als Metall vor, das in gewohnter Weise gewaschen und getrocknet wird. 
Zinnober muß zunächst durch 24 stündiges Stehen mit 10 ccm einer Lösung 
von 50 ccm Brom in 50 ccm rauchender Bromwasserstoffsáure und 50 ccm 
Wasser in das Sulfat verwandelt werden. 


Nach H. Großmann und J. Mannheim (Chem.-Ztg., Bd. 42, 
p. 17—19, 1917) läßt sich Kupfer ebenso wie Nickel mit Dicyandiamidin 
fallen. Hierbei ist auf möglichst konzentrierte Lösungen zu achten. Eine 
Trennung von Kupfer und Nickel ist nicht möglich, während diejenige von 
den Elementen der Sclfwefelammon- und der Schwefelwasserstoffgruppe 
keine Schwierigkeiten bietet. 


Eine Trennung des Eisens von den Ceritmetallen bei Gegenwart von 
Caleium nach A. Weber (ZS. f. landw. Vers.-Wesen Österr., Bd. 20, p. 500, 
501, 1917) beruht auf der Eigenschaft der Ceriterden, bei Gegenwart von 
Weinsäure aus ammoniakalischer Lösung durch Schwefelammonium nicht 
gefällt zu werden. 


Kuno Wolf (ZS. f. angew. Ch., Bd. 31, p. 140) stellte fest, daB_bei 
der Bestimmung des Molybdäns als MoO, nur einwandfreie Ergebnisse er- 
halten werden, wenn beim Glühen die Temperatur 425° nicht überschreitet, 
da das Trioxyd oberhalb dieser Temperatur sublimiert. 


W. A. Turner (Am. Journ. Sci. Silliman [4], Bd. 41, p. 339—343, 
1916) stellt fest, daß sich Vanadin in Form seiner Metavanadate gut durch 
Cupferon quantitativ fällen läßt, und daß Phosphor und Arsensäure keinen 
störenden Einfluß ausüben, während Uranylnitrat recht störend ist. 


J. Brown (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, p. 2358—2366, 1917) 
berichtet über die Anwendung von Cupferon zur quantitativen Trennung 
von Zirkon, Titan, Eisen, Mangan und Aluminium. Versuche ergaben, daß 
sich Eisen, Titan und Zirkon aus Gemischen quantitativ durch Cupferon 
abscheiden lassen, und daß diese Elemente beim Glühen der Niederschläge 
als Oxyde hinterbleiben. Diese können dann durch Schmelzen mit saurem 
Kaliumsulfat in Lösung gebracht und nach bekannten Methoden bestimmt 
werden. Das Filtrat der Cupferonniedersehläge wird durch Eindampfen 
unter Zufügen von Salpetersäure vom Cupferonüberschuß befreit und dann 
zur Bestimmung des Aluminiums und Mangans nach bekannten Verfahren 
geschritten. 

L. G. Willis und W. Mc. Intire (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 9, 
p. 1114—1116, 1917) bestimmen Kalk als Calciumsulfat, indem sie auf 0,2 g 
Calciumcarbonat ein Gemisch von 1,5 g Ammonchlorid und 0,5 g Ammon- 
sulfat im Tiegel geben und dann vorsichtig im Asbestpappenausschnitt 
erhitzen. 
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L. W. Winkler (ZS. f. angew. Ch., Bd. 31, p. 80, 1918) prüfte die ver- 
schiedenen Arten der Strontiumbestimmung auf ihre Richtigkeit und unter- 
suchte den Einfluß anwesender Salze auf diese. Er fand, daß die Bestimmung 
als Oxyd unzweckmäßig ist. Am besten läßt es sich bei Abwesenheit von 
Calcium, Barium und größeren Magnesiummengen als Strontiumoxalat, 
H,O bestimmen. 3 


Eine gleicre Untersuchung tiber die Bestimmungsformen des Bariums 
des gleichen Autors (ZS. f. angew. Ch., Bd. 30, p. 301—303, 1917) ergab, 
daß die Bestimmung als Chromat am geeignetsten ist, da fremde Salze dabei 
am wenigsten stóren. Sehr kleine Bariummengen werden als Sulfat bestimmt. 


Uber die Bestimmung des Kaliums als Perchlorat äußert sich 
G. P. Baxter urd M. Kobayashi (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 39, 
p. 249—252, 1917) dahin, daß vorteilhaft dafür 1. ein Tiegel mit Platin- 
schwammfilter verwendet wird, 2. mit KCIO, gesättigter absoluter Alkohol 
bei 0° als Waschwasser diert urd 3. nach Auflösen: des Niederschlages das 
Verfahren zur Entfernung etwa eingeschlossenen Natriumsalzes wieder- 
holt wird. 


B. A. Shippy und G. H. Burrows (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 40, 
p. 185—187, 1918) arbeiteten über die Bestimmung des Kaliums und Natriums 
in Form ihrer Chloride durch Anwendung des Refraktometers. Die Brechungs- 
indices wässeriger Lösungen von KCl] und NaCl ändern sich linear mit der 
Konzentration, wobei diejenigen von Na-Cl-Lösungen höher, als die von 
KUl-Lösungen sind und der Unterschied mit der Konzentration anwächst. 
Das Verfahren ist nicht sehr genau. 
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Nahrungsmittelchemie. 
Von 


Robert Cohn. 
(1. Januar 1914 bis 31. Dezember 1918.) 


Infolge des Krieges ruhte die Berichterstattung über die Fortschritte 
auf dem Gebiete der Nahrungsmittelchemie während der Jahre 1914— 18. 
Es soll daher nachstehend über die in diesem Zeitraum erzielten Fortschritte 
-im Zusammenhange berichtet werden. Bei der Fülle des Materials können 
natürlich nur die wichtigsten Arbeiten hier Berücksichtigung tinden; die 
Mehrzahl von ihnen befaßt sich naturgemäß mit der Ausarbeitung von Ver- 
fahren zur Herstellung von Ersatzlebensmitteln wie mit der Angabe von 
Methoden zur chemischen Untersuchung und der nahrungsmittelrechtlicken 
Beurteilung derartiger Kriegserzeugnisse. 


Allgemeine Ernährungsfragen. 


Der Krieg mußte notwendigerweise eine Umwälzung auf dem gesamten 
Lebensmittelmarkte zur Folge haben; denn die Sicherstellung der 
Lebensmittelversorgung von Heer und Heimat kam in erster Linie 
in Frage. Wirtschaftliche Maßnahmen in größtem Umfange waren not- 
wendig, um den Aushungerungsplänen unserer Feinde wirksam zu begegnen. 
Für die infolge der Blockade fehlenden Nahrungsmittel mußte soweit als 
möglich Ersatz geschaffen werden, während anderseits für eine möglichst 
restlose Verwertung aller im Inlande vorhandenen Lebensmittelbestände 
Sorge getragen werden mußte. Dementsprechend wurden die verschiedensten 
früher kaum beachteten Abfallstoffe nach Möglichkeit verwertet, und 
es wurde vor allem von maßgeblichen Stellen weitgehendste Einschränku ng 
- im täglichen Verbrauch von Nahrungsmitteln sowie größte Sparsamkeit 
bei der Zubereitung der Speisen als unbedingt notwendig für ein erfolgreiches 
Durchhalten gepredigt. Zusammenfassend sind diese für die Sicherstellung 
der Volksernährung wichtigen Probleme in den Vorträgen besprochen, welche 
auf Veranlassung des Ministeriums des Innern von anerkannten Fachwissen- 
schaftlern im Februar 1915 im Berliner Abgeordnetenhaus gehalten und unter 
dem Titel „Volksernährung im Kriege*)‘“ veröffentlicht wurden. 

Daß die mehr und mehr um sich greifende Herstellung von Ersatz- 
mitteln recht bald zu unliebsamen Mißständen führte, ist nicht weiter ver- 
wunderlich, und die amtliche Nahrungsmittelkontrolle sah recht” bald ihre 
Hauptaufgabe darin, den Ersatzmittelschwindel wirksam zu bekämpfen 
und das Publikum vor der Ausbeutung durch unreelle Liebesgaben-Fabrikanten 
in Schutz zu nehmen. Hierzu reichte aber die einschlägige Friedensgesetz- 
gebung nicht mehr aus; sie mußte vielmehr wesentlich umgestellt und aus- 
gebaut werden, und die Folge hiervon ist eine Fülle von Neuverordnungen, 
die soweit als möglich späterhin bei der Besprechung der einzelnen Nahrungs- 
mittel angeführt werden sollen. Als Ergänzung des Nahrungsmittelgesetzes 
vom Jahre 1879 erschien die schon seit längerer Zeit vorbereitete Bundesrats- 


*) Verlag von R. Hobbing, Berlin, 1915. 
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verordnung gegen irreführende Bezeichnung von Nahrungs- und Genuß- 
mitteln vom 26. Juni 1916, deren $ 1 lautet: „Wer Nahrungs- und Genuß- 
mittel unter einer zur Täuschung geeigneten Bezeichnung oder Angabe 
anbietet, feilhält, verkauft oder sonst in den Verkehr bringt, wird mit Ge- 
fängnis bis zu 6 Monaten und mit Geldstrafe bis zu 1500 # oder mit einer 
dieser Strafen bestraft.“ (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, S. 220.) 

Am 7. März 1918 erschien dann die Verordnung über die Genehmigung 
von -Ersatzlebensmitteln, deren $ 1 lautet: ,,Ersatzlebensmittel dürfen 
gewerbsmäßig nur hergestellt, angeboten, feilgehalten, verkauft oder sonst 
in den Verkehr gebracht werden, wenn sie von einer Ersatzmittelstelle ge- 
nehmigt sind.“ (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 24, S. 65.) Am 8. April 1918 werden 
alsdann weitere Grundsätze für die Erteilung und Versagung der Genehmigung 
von Ersatzlebensmitteln bekanntgegeben, wobei als Grund für die Nicht- 
genehmigung der Schutz des Verbrauchers, der Rohstoffe sowie des Handels 
und Gewerbes angegeben werden (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 24, p. 80). Ferner 
werden besondere Richtlinien für die Beurteilung einzelner Gruppen 
von Ersatzmitteln aufgestellt, die im Gesundheitsamt mit Vertretern der 
Ersatzmittelstellen und anderen Sachverständigen vereinbart waren (ZS. f. 
öffentl. Ch., Bd. 24, p. 40 u. 81). Diese Richtlinien enthalten genaue Bestim- _ 
mungen über die ordnungsmäßige Zusammensetzung der wichtigsten und 
gebräuchlichsten Ersatzmittel, wie Backpulver, Eiersatz, Vanillinpulver, 
Gewürzersatz, Kunsthonigpulver, Marmeladenpulver, Gelee- und Pudding- 
pulver, Suppenwürzen und Suppenextrakten, Salattunken und Teeersatz. 
Die Folge dieser Verordnung war natürlich, daß die zahlreichen minder- 
wertigen Erzeugnisse vom Lebensmittelmarkte alsbald verschwanden. Mit 
der Untersuchung und Beurteilung von Ersatzlebensmitteln, 
Liebesgaben und Kriegserzeugnissen aller Art befassen sich zahlreiche 
Veröffentlichungen, von denen hier nur die folgenden angeführt seien: J. Rühle 
ZS. f. angew. Ch., Bd. 28, p. 449), A. Juckenack (ZS. f. Unters. d. Nahr.- 
u. GenuBmittel, Bd. 29, p. 241), H. Stadlinger (ZS. f. óffentl. Ch., Bd. 21, 
p. 113 u. Bd. 22, p. 158), R. Berg dgl., Bd. 22, p. 100), J. Hoppe (dgl. 
Bd. 23, p. 1, 71), G. Benz (dgl., Bd. 22, p. 241), G. Fendler (ZS. f. Unters. d. 
Nahr.- u. GenuBm., Bd. 31, p. 97), E. Seel (dgl., Bd. 32, p. 43), K. Krafft (dgl., 
Bd. 34, p.491), A. Beythien, H. Hempel, P. Pannwitz u. E. Spreckels 
(dgl., Bd. 34, p. 112). Vgl. ferner A. Jonscher: ,,Preisiberforderung auf 
dem Nahrungsmittelgebiete“(ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 24, p. 263), A.Juckenack: 
„Die Bedeutung der Nahrungsmittelchemiker und Nahrungsmittelkontrolle - 
im Kriege“ (ZS. f. Unters. d. Nahr.-u. Genußmittel, Bd. 34, p. 6), R.. Cohn: 
„Wie man Lebensmittel sparen könnte“ (Umschau, Bd.19, p.361), G. Stille: 
„Deutschlands Ernährung im Kriege“ (Umschau, Bd. 18, p. 801), sowie 
die verschiedenen Jahresberichte der staatlichen und städtischen Nahrungs- 
mittel-Untersuchungsämter. | 

Die im Verlaufe des Krieges immer mehr ansteigenden Lebensmittel- 
preise regten u.a. die Frage an, ob die Feststellung der Preiswürdigkeit 
eines Nahrungsmittels, wie sie durch Berechnung der Nährwerteinheiten 
nach Koenig üblich war, nunmehr noch den tatsächlichen veränderten 
Verhältnissen Rechnung trug. Nach der Auffassung von E. Seelund P. Eble 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 32, p. 1) ist diese Berechnung 
überholt. Die Bezeichnung ‚„Nährwerteinheiten‘ paßt überhaupt nicht für 
diese auf Grund praktischer Ermittlungen und theoretischer Erwägungen 
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von Koenig ermittelten Werte; vielmehr sind sie, falls man auf sie nach 
Eintreten der alten normalen Lebensmittelpreise überhaupt wieder zuriick- 
greifen sollte, als Preiswerteinheiten zu bezeichnen. Fur die Ermittlung 
des Nährwertes eines Nahrungsmittels kommt jedoch in erster Reihe sein 
Calorienwert in Betracht. Die Verfasser geben aber hierbei den Wárme- 
einheiten der Kriegssanitätsordnung den Vorzug vor den bekannten Rubner- 
schen Wärmeeinheiten (1 g Protein = 4,1 Cal., 1 g Kohlenhydrat = 4,1 Cal., 
lg Fett = 9,3 Cal.), da diese Zahlen die Verdauungsarbeit mitberücksichtigen, 
während sie die Ausnutzbarkeit unberücksichtigt lassen; letztere läßt sich 
aber in jedem bekannten Falle berechnen. Entsprechend der Kriegssanitäts- 
ordnung werden diese Wärmewerte als Nährwerteinheiten N.E. be- 
zeichnet; danach entspricht 1 g Protein 3,4 N. E.; 1 g Kohlenhydrat 3,7 N. E. 
und 1 g Fett 9,0 N. E. Diese ohne Berücksichtigung der Ausnutzbarkeit 
erhaltenen Werte sind als „Rohcalorien‘‘ zu bezeichnen, während die aus- 
nutzbaren bzw. resorbierbaren N. E. ,,Reincalorien“ genannt werden. In 
einer Entgegnung führt J. Koenig (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 32, p. 5) aus, daß die Berechnung des Nährwertes eines Nahrungsmittels 
aus seinen Wärmewerten allein nicht angängig sei; denn der Wert von Protein 
läßt sich nicht allein nach seinem Calorienwert abschätzen, weil das Protein 
nicht nur die Aufgabe hat, Wärme für den Körper zu liefern, sondern auch 
die Bildung von Blutkörperchen, Enzymen, Zellgewebe usw. veranlaßt. 
Überhaupt läßt sich der wirkliche absolute Nährwert eines Nahrungsmittels 
nur sehr schwer ermitteln; denn eıstens läßt sich der Wert des Proteins 
gegenüber dem der Fette und Kohlenhydrate auf physiologischem Wege 
sehr schwer feststellen, und fernerhin haften diesen drei Nährstoffen auch 
noch viele Imponderabilien an, deren Wesen wir zurzeit noch nicht hinreichend 
kennen; es sei hier vor allem an die Vitamine und Lipoide gedacht, ferner 
an die zahlreichen Reiz- und Geschmacksstoffe. Im allgemeinen bezahlen 
wir auch noch jetzt im Kriege Eiweiß, Fett und Kohlenhydrate in den Nahrungs- 
mitteln in dem den Koenigschen Preiswerteinheiten zugrunde liegenden 
Wertverhältnis 5:3:1, und mittels dieser Zahlen läßt sich die Preiswürdigkeit 
bzw. der Nährgeldwert eines Nahrungsmittels weit zutreffender berechnen 
als mittels Calorien. Natürlich können für die Beurteilung nach Preiswert- 
einheiten nur Nahrungsmittel von gleichartiger oder ähnlicher Beschaffenheit 
miteinander verglichen werden, d. h. nar animalische mit animalischen und 
vegetabilische mit vegetabilischen Nahrungsmitteln. Zu diesen Fragen 
über den Nährwert und Geldwert der menschlichen Nahrungsmittel 
nimmt auch G. Fendler das Wort (ZS. f. Unters. d. Nahr.--u. Genußmittel, 
Bd. 32, p. 393 u. Bd. 33, p. 193). Er führt aus, daß die K oenigsche Berechnung 
der Nahrwerteinheiten einen ganz anderen Zweck verfolgt, als die Calorien- 
berechnung; denn sie beabsichtigt nur die Ermittlung des Preis- bzw. Náhr- 
geldwertes. Bei der Bemessung des letzteren spielen aber Liebhabereien 
und Geschmacksrichtungen eine so große Rolle, daß schon deshalb eine 
zutreffende Wertberechnung nicht gut móglich erscheint. Man kann daher 
wohl auf die Koenigschen Nährwerteinheiten, die überdies zeitlichen und 
örtlichen Schwankungen unterworfen sind, verzichten. Anderseits erblickt 
der Verf. aber in dem Ersatz der Rubnerschen Standardzahlen durch die 
Nährwerteinheiten der Kriegssanitätsordnung keinen Vorteil; denn letzteren 
haften eben solche Mängel an wie den Rubnerschen Werten, die natürlich 
auch nur Durchschnitts- bzw. Näherungswerte darstellen, sich aber in Fach- 
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"kreisen allgemein eingebürgert haben. Die Kenntnis des Nährwertes der 


Nahrungsmittel ist von praktischer Bedeutung nur im Hinblick auf die Auf- 
gabe, Kostsätze vernünftig aufzustellen oder vorhandene Kostsätze zu be- 
urteilen. Bedingung für die Lösung dieser Aufgabe ist daher die Kenntnis 
des Nährstoffbedarfes der zu beköstigenden Personen. Ist der Energie- 
bedarf des Menschen bekannt, so kann man also ermitteln, ob die zur Ver- 
fügung stehende Nahrung den erforderlichen Energiegehalt besitzt. Unter 
Berücksichtigung aller dieser Verhältnisse kann man nach dem heutigen 
Stande der Wissenschaft den Nährwert der gemischten Kost kennzeichnen, 
indem man ihren Caloriengehalt mittels der Rubnerschen Calorien- 
werte und ihren Eiweißgehalt angibt. In der Erwiderung auf diese Aus- 
führungen schlägt J. Koenig (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 32, p. 399 u. Bd. 33, p. 209) vor, die Rubnerschen Calorienwerte ab- 
zuändern, da nicht nur die Proteine, sondern auch die Fette und Kohlen- 
hydrate bei der Verdauung bzw. Ausscheidung Verluste, wenn auch nur 
geringfügiger Art, erleiden, deren Höhe von dem Cellulosegehalt des betreffen- 
den Nahrungsmittels abhängt. Im übrigen hofft der Verf. auf die häufige 
Frage, ob ein Nahrungs- oder Futtermittel zu einem bestimmten Preis nach 
seiner Zusammensetzung preiswürdig ist oder wie ein Futter- oder Kostsatz 
am besten und billigsten zusammengesetzt werden kann, bald eine all- 
gemein befriedigende Lösung zu finden. 

Eine neuartige Berechnung des Nährwertes bzw. ein neues Ernäh- 
rungssystem stellt v. Pirquet auf (Münch. med. Woch., Bd. 64, p. 515), 
indem er den Nährwert von 1 g Frauenmilch, deren Fettgehalt 3,7 %, Eiweiß- 
gehalt 1,7 % und Calorienwert 667 Cal. beträgt, mit 1 Nem bezeichnet. 
Danach besitzt 1 g Butter 12 Nem, 1 g Mehl 5 Nem usw. „Das Nahrungs- 
bedürfnis des einzelnen wird zerlegt in die Größe und Aufnahmefähigkeit 
seines Darmkanals und die von ihm erwartete Betätigung. Die Größe der 
Darmfläche läßt sich aus der Sitzhöhe des Menschen, d. h. der Entfernung 
des Scheitels von der Sitzfläche berechnen. Von 1 gem der Darmfläche 
kann in einem Tage höchstens 1 g Milchwert verdaut werden. Das Maximum, 
bei dem der Mensch eben noch bestehen kann, beträgt 0,3 g Milch auf den 
qcm Darmfläche. (Ob dieses System einen Fortschritt darstellt, erscheint 
fraglich! R. C.) 

Nähere Angaben über die chemische Zusammensetzung und den 
Calorienwert einiger eßfertiger Speisen bringen A. v. Sigmond und 
M. Vuk (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 32, p. 216). Es wird 
an der Hand von Tabellen die Zusammensetzung einiger Mittagessen mit- 
geteilt, wie solche vor dem Kriege von der Küche der technischen Hochschule 
in Budapest für 52 Heller pro Kopf geliefert wurden. Hieraus ergibt sich, 
daß für 1 Krone im Mittel 116 Eiweiß und 2695 Cal. erhältlich waren, d. h. 
soviel, als für den ganzen Tagesbedarf eines mittelschweren Mannes genügt. 
Demnach hat also ein Mittagessen für 52 Heller ca.60%, des täglichen Eiweiß- 
und Calorienbedarfes gedeckt. 

Von amtlichen Verordnungen, welche sich mit der Einschränkung 
des Lebensmittelhandels und -verbrauchs befassen, seien erwähnt 1. die Be- 
kanntmachung vom 22. Mai 1916 über Kriegsmaßnahmen zur Sicherung 
der Volksernährung, wonach der Reichskanzler ermächtigt wird, die 
im Deutschen Reich vorhandenen Lebensmittel sowie Rohstoffe und andere 
Gegenstände, die zur Lebensmittelversorgung erforderlich sind, für die 
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Ernährung des Volkes in Anspruch zu nehmen. 2. Die Bekanntmachung 
zur Vereinfachung der Beköstigung vom 31. Mai 1916, welche eine 
Einschränkung des Verbrauches von Fleisch und Fett besonders bezweckt . 
und entsprechende Vorschriften für Speisekarten in Restaurants gibt. 3. Be- 
kanntmachung vom 18. und 25. Mai 1916 über die äußere Kennzeichnung 
der Waren, wonach Packungen von Gegenständen des täglichen Bedarfes 
bestimmte Angaben enthalten müssen über den Inhalt nach Art und Gewicht, 
Zeit der Herstellung, den Fabrikanten und den Kleinverkaufspreis. 4. Ver- 
ordnung vom 24. Juli 1916, wonach der Handel mit Lebensmitteln nur solchen 
Personen gestattet ist, denen Handelserlaubnis erteilt ist. 

Ferner sei auf die Gründung der Deutschen Forschungsanstalt 
für Lebensmittelchemie in München durch Th. Paul hingewiesen, 
welche sich mit der Erforschung der chemischen Zusammensetzung der 
Lebensmittel, der Prüfung der Konservierungsverfahren, der Verwertung 
der Abfallstoffe, der Verwendbarkeit neuer Rohstoffe u.a: befassen soll 
(ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 23, p. 267). 


Milch und Molkereiprodukte. 


Im Jahre 1912 hat Dr. Lobeck in Leipzig ein Verfahren bekannt . 
gegeben, wonach sich eine keimfreie haltbare Milch herstellen läßt, die frei 
von Kochgeschmack und in ihrem Rohzustand erhalten geblieben ist. Dies 
wurde dadurch erreicht, daß die Milch in Sprühform in einem doppelwandigen 
Behälter kurze Zeit auf ca. 75° C. erhitzt wird und dann sofort Tiefkühlung 
erfährt, worauf sie in sterilisierte Flaschen abgefüllt wird. Dieses von ver- 
schiedener Seite günstig begutachtete Biorisatorverfahren zur Her- 
stellung einer einwandfreien Trinkmilch hat Chr. Ulrich (ZS. f. 
öffentl. Ch., Bd. 20, p. 124) in zwei Jahre lang durchgeführten Versuchen 
nachgeprüft; er kommt hierbei zu dem Ergebnis, daß mittels des Biorisator- 
verfahrens pathogene Bakterien der Milch mit Sicherheit abgetötet werden, 
und daß auch die zahlreichen unschädlichen Bakterien der Milch zum größten 
Teil vernichtet werden. Die biorisierte Milch gibt ferner die üblichen chemi- 
schen Reaktionen der Rohmilch; Geruch, Geschmack, Aussehen und Auf- 
nahmefähigkeit sind dieselben wie bei frischer Rohmilch. . Die Haltbarkeit 
der Milch wird sogar durch die erwähnte Behandlung erhöht; denn Säuerung 
und Gerinnung trat bei biorisierter Milch stets 2 bis 3 Tage später ein als 
bei nicht behandelter Rohmilch. Nur ist darauf zu achten, daß die Pasteurisier- 
Temperatur zwischen 74 bis 76° C. gehalten wird und daß die Einwirkung 
dieser Temperatur nur 13—15 Sekunden anhält, da andernfalls eine völlige 
Abtötung der Bakterien nicht erzielt wird oder aber die Milch in ihrer Be- 
schaffenheit, wenn auch nur geringfügig, verändert wird. 

Eine hygienische Probe, mittels deren sich erkennen läßt, ob eine 
Milch normal oder verunreinigt ist, beschreibt J. Pritzker (ZS. f. Unters. - 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 30, p. 49). Er benutzt hierzu die Katalase- 
bestimmung, indem er 10 ccm Milch mit 5ccm einer 1 prozentigen Wasser- 
stoffsuperoxydlösung in einem graduierten Glasrohr (,Katalaser‘‘) mischt 
und nach 2 Stunden die entwickelte Sauerstoffmenge abliest; diese Menge 
mit 10 multipliziert, stellt dann die Katalasezahl der Milch dar. Bei nor- 
maler Handelsmilch ist diese Zahl zumeist kleiner als 20, höchstens aber 30. 
Ist die Katalasezahl größer als 30, so ist die Milch als verdächtig, ist sie 
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größer als 40, dann als abnorm zu bezeichnen. In letzterem Falle, wo es 
sich um leukocytenreiche, blutige oder colostrumhaltige Milch handeln kann, 
erfolgt die Entwicklung der Hauptmenge des Sauerstoffs schon innerhalb, 
15—30 Minuten. 

Uber die ‘Konservierung von Milch zu Untersuchungs- 
zwecken berichten J. Tillmans, A. Splittgerber und H. Riffart (ZS. 
f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 27, p. 893). Danach sind folgende 
Anforderungen an ein praktisch brauchbares Konservierungsmittel zu stellen: 
Erhaltung des Säuregrades für mindestens 72 Stunden; keine Veränderung 
der äußeren Beschaffenheit und Zusammensetzung der Milch sowie ihres 
Verhaltens gegen Alkohol; keine Einwirkung auf etwa vorhandenen Nitrat- 
gehalt. Die üblichen Konservierungsmittel wie Phenol, Kreosot, Thymol, 
Chloroform u.a. erfüllen nicht diese Anforderungen, denn sie verhindern 
nicht die Zersetzung der Nitrate; Kaliumbichromat gibt auch ohne An- 
wesenheit von Salpetersänre stark positive Diphenylaminreaktion. Hin- 
gegen entspricht Sublimat obigen Anforderungen; in Mengen von 0,03 
bis 0,04 % hält es die Milch 120 Stunden unverändert frisch. 

Zur Frischerhaltung von Trinkmilch wurde übrigens durch 
Anordnung der Reichsstelle für Speisefette vom 21. Dezember 1916 ein 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd unter entsprechender Deklaration 
für Magermilch und späterhin, am 1. Juli 1917, auch für Vollmilch bis au 
weiteres zugelassen. 

Daß die Zusammensetzung der Milch durch den usara 
der Kühe beeinträchtigt wird, zeigen die von K. Amberger (ZS.-f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 30, p. 16) mitgeteilten Analysenwerte von 
2 Milchproben, die von 2 Kühen stammten, welche größtenteils mit Häcksel 
ernährt wurden. Wenn auch der Fettgehalt der Milchproben normal war, 
so betrug die fettfreie Trockensubstanz doch nur 7,66 bzw. 7,74 %. 
Nach Fütterung der Kühe mit Grünfutter erhöhte sich dieser Wert auf 8,37 
bzw. 8,73 %, unter entsprechender Erhöhung des Stickstoffgehaltes; danach 
erhöht gutes Futter den Kasein- und Albumingehalt der Milch. 

Der Eisengehalt der Kuhmilch beträgt nach F. E. Nottbohm 
und C. Doerr (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 28, p. 417) im 
Durchschnitt 0,03—0,07 mg Fe in 100 cem. Gegen Ende der Laktations- 
periode steigt der Eisengehalt. Eine Erhöhung des letzteren durch Verfüttern 
von Eisenzucker ließ sich nicht feststellen. 

Mit dem mikroskopischen Nachweis von Trockenmilch- 
pulver befassen sich zwei Abhandlungen von C. Griebel (ZS. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 31, p. 246 u. Bd. 32, p. 445). Es handelt sich 
bei der Prüfung pulverförmiger Nährpräparate zumeist um Magermilch- 
pulver, da der Fettgehalt von Vollmilchpulver die Haltbarkeit der betreffen- 
den Zubereitungen zumeist ungünstig beeinflussen würde. Zur Isolierung 
- des Milchpulvers sedimentiert man das Nährpräparat zunächst mit Chloro- 
form, wodurch Zucker, Salze usw. untersinken, während Vegetabilien, Eiweiß- 
stoffe und Milchpulver oben schwimmen. Man prüft dieses schwimmende 
Pulver zunächst mikroskopisch mittels Jod auf Eiweiß: ist letzteres vor- 
handen, so tritt infolge von Jodaufspeicherung Gelbfärbung ein. Das Mager- 
milchpulver gibt sich unter dem Mikroskop durch Bildung charakteristischer 
unregelmäßiger Schollen zu erkennen, die bei Dunkelstellung des Mikroskop- 
spiegels bläulich-weißes Licht reflektieren und sich dadurch von allen übrigen 
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Eiweißstoffen abheben. Zu den vom Verf. zwecks Nachprüfung seines Ver- 
fahrens untersuchten Handelsprodukten gehörte auch das Trockenmilch- 
pulver „Milfix‘, über dessen chemische Zusammensetzung u.a. G. Fendler 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 31, p. 97) berichtet. 

Die übliche Fettbestimmung nach Soxhlet gibt in Trocken- 
milchpulvern, wie Utz (Milchw. Zentralbl., Bd. 43, p. 113) feststellt, 
zu niedrige Werte, da die Fettkügelchen von dem Casein umschlossen und 
dadurch der Lösung mehr oder minder entzogen werden. Man darf also dieses 
Verfahren nur dann anwenden, wenn man das Milchpulver durch Wasser 
unter Zusatz von Ammoniak oder Salzsäure wieder in Lösung gebracht hat, 
so daß die ursprüngliche Milcheigenschaft wieder erreicht ist. (Daß die 
Fettextraktion nach Soxhlet vielfach zu niedrige Werte ergibt, ist bereits 
bekannt; man bestimmt daher in Milchpulvern das Fett zweckmäßig nach 
der Methode von Roese-Gottlieb, die auf dem gleichen Prinzip, wie Verf. 
angibt, beruht. Vgl. auch die Fettbestimmung in Backwaren p. 16, R.C.) 

Erwähnt seien noch die Bekanntmachungen vom 2. September und 
18. Oktober 1915 und 3. Oktober 1916, wonach die Verwendung von Voll- 
milch oder Sahne zum gewerblichen Backen usw. sowie die Verarbeitung 
von Milch zu technischen Zwecken verboten wird und die Milchabgabe úber- 
haupt wesentliche Einschränkungen erfährt. 

Über die Veränderungen des Käses während der Reifung berichtet 
W. D. Kooper (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 27, p. 322). 
Die Untersuchungen wurden an einem Frühstückskäse und einem 
Camembertkäse vom Anfang der Herstellung bis zur völligen Reife vor- 
genommen; hierbei wurde eine ständige Abnahme des Säuregehaltes beob- 
achtet, ebenso des Wassergehaltes, dessen Abnahme wohl im wesentlichen 
auf Verdunstung zurückzuführen ist. Der Fettgehalt nahm bei beiden Proben 
zu, jedoch auf die Trockenmasse bezogen nur für den Frühstückskäse (4 %), 
während beim Camembert unter diesen Verhältnissen eine Abnahme von 
4 % festgestellt wurde. Bei ersterem herrschen daher solche Bakterien vor, 
die vorwiegend die Eiweißstoffe angreifen, beim Camembert hingegen solche, 
die das Fett spalten. Infolge der Abnahme des Säuregehaltes ging die anfäng- 
lich saure Reaktion des bei der Wasserbestimmung erhaltenen Destillates 
alsbald in alkalische über. Weitere Versuche des Verf. zeigten, daß die Ver- 
änderung in der Zusammensetzung eines Käses auch von der Art seiner 
Aufbewahrung abhängig ist. 

Gleichartige Untersuchungen stellte O. Laxa mit Neufchäteler 
Käse an (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 28, p. 387). Bei der 
Reifung dieses Käses ist fast dieselbe Flora wirksam wie bei den übrigen 
französischen Käsearten. Die Zersetzung wird von Aéroben verursacht, 
die an der Oberfläche des Käses leben und dort Enzyme bilden, die dann 
in das Innere des Käses eindringen und das Casein peptonisieren. Bei der 
Reifung des Neufchäteler Käses wird das Casein besonders stark zersetzt 
und zu Albumosen, Peptonen, Ammoniak und flüchtigen Säuren abgebaut. 
Die starke Peptonisierung wird durch Milchsäurebakterien und Schimmel- 
pilze verursacht, welch letztere sich an der Oberfläche des Käses ansetzen 
und peptonisierende Enzyme dort ausscheiden, die allmählich in das Innere 
des Käses eindringen. Mit der starken Caseinzersetzung geht besonders 
in den Oberflächenschichten des Käses eine Erhöhung des Fett- und Aschen- 
gehaltes Hand in Hand. 
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Speisefette. 


Fur den Nachweis von Talg in Butterfett gibt K. Amberger 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 31, p. 297) eine Methode an, 
die darauf beruht, daß im Talg in Äther schwer lósliches Tristearin und Pal- 
mitodistearin wesentlich, im Butterfett jedoch nur in minimalen Mengen 
enthalten ist. Man wiegt von dem auf 40—50° erwärmten Fett 31 g in einen 
ebenfalls erwärmten 100-ccm-Kolben hinein, füllt mit Äther bis zur Marke 
auf, schüttelt durch und läßt 2 Stunden bei 15° stehen. Hat sich kein nennens- 
werter Niederschlag gebildet, so enthält das Fett keinen Talgzusatz oder 
doch weniger als 12 %. Haben sich jedoch wesentliche Ausscheidungen ge- 
bildet, so saugt man sie möglichst schnell und vollständig ab und bringt 
sie nach dem Trocknen zur Wägung. Betragen sie 0,4 g oder mehr, so enthält 
das Fett einen Talgzusatz von 15 %, und mehr. Verdorbenes, ranziges Butter- 
fett verhält sich hierbei genau so wie frisches. Auch gehärtete Fette 
lassen sich mittels dieser Probe in Butterfett nachweisen, falls ihre Härtung 
möglichst vollständig ist; denn bei völliger Härtung gehen die ungesättigten 
Fettsäuren wie Ölsäure und Linolsäure schließlich in Stearinsäure und das 
flüssige Triolein in festes Tristearin vom Schmelzpunkt 71—72° über; letzteres 
läßt sich wie beschrieben nachweisen. Hingegen versagt der Nachweis bei 
nur teilweise gehärteten Fetten, weil hier vermutlich eine Bildung von 
Tristearin noch nicht erfolgt ist. 


Dieses Verfahren hat W. Arnold (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genuß- 
mittel, Bd. 31, p. 377) nachgeprüft und empfiehlt es als technisch einfach 
und zuverlässig. Verf. hat auch das Verfahren der Schmelzpunkts- 
differenz von A. Boemer zum Nachweis von Talg in Schweineschmalz 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 26, p. 559) nachgeprüft, das 
auf der Verschiedenheit der Schmelzpunkte der hochschmelzenden Glyceride 
und der zugehörigen Fettsäuren des Schmalzes von denjenigen des Talges 
beruht, und gefunden, daß es sich auch bei ranzigen und talgigen Fetten gut 
bewährt. Ebenso fand Verf. die Angaben von Boemer (ZS. f. Unters. d. 
Nahr. u. Genußmittel, Bd. 27, S. 163) bestätigt, wonach sich das Verfahren 
auch zum Nachweis von Talg in Cocosnußfett eignet. Über die amt- 
liche Vorschrift zum Nachweis von Rindertalg und diesem ähnlichen Fetten 
in Schweineschmalz nach dieser Methode s. ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 138. 


Die Brauchbarkeit des Boemerschen Verfahrens bestätigen ferner 
K. Fischer und J. Wewerinke (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 27, p. 361), da sie damit noch einen Zusatz von 10 % premier jus in 
Schweineschmalz sicher nachweisen konnten. Hingegen halten sie das Ver- 
fahren der Differenzzahl von Polenske (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genußmittel, Bd. 14, p. 758 bzw. Bd. 17, p. 281) für nicht einwandfrei, da 
unter Umständen ein Zusatz von Talg die Differenzzahl von Schmalz er- 
höhen kann. 


Mit der Frage der Verwendung von gehärteten Fetten in der 
Nahrungsmittelindustrie befaßt sich eine Abhandlung von H. Thoms 
und F. Mueller (Arch. f. Hyg., Bd. 84, p. 54). Die Untersuchungen der 
Verff. erstrecken sich auf gehärtetes Erdnußöl, Sesamöl, Cottonöl und ge- 
härteten Tran. Letzterer zeigte einen Schmelzpunkt von 37° und eine 
Jodzahl von 68,5. Er war halbweich, von weißer Farbe, fast geruchlos und 
erinnerte im Geschmack kaum noch an Tran. Spuren von Nickel waren 
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noch darin nachweisbar, doch sind sie auf Grund der Untersuchungen von 
K. B. Lehmann (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 798) als unschädlich und un- 
bedenklich für die menschliche Ernährung anzusehen. Fiitterungsversuche 
an Menschen und Tieren ergaben gute Ausnutzung der gehärteten Fette 
und zeigten keinerlei Störungen im Befinden. Die Verff. folgern daher, daß 
die gehärteten Fette keinen Anlaß zur Beanstandung geben; nur 
sollte man bei der Härtung darauf achten, daß der Schmelzpunkt der Fette 
nicht über 37° steigt, da höher schmelzende Fette schlecht resorbiert und 
verdaut werden und auch talgigen Geschmack besitzen. Höher gehärtete 
Fette sind ev. durch Zusatz von Ol auf niedrigeren Schmelzpunkt zu bringen. 
Zu einem gleich günstigen Ergebnis führten von Ph. O. Süßmann 
(Arch. f. Hyg., Bd. 84, p. 121) angestellte Versuche bezüglich der Verwendung 
gehärteter Fette in der Küche, speziell zu Backzwecken. 

Für den Nachweis von Nickel in gehärteten Fetten gibt Fr. Prall 
(ZS. f. angew. Ch., Bd. 28, p. 40) folgende Methode an: 100—200 g Fett 
werden vorsichtig in einer Platinschale verascht, wobei man das Fett sich 
entzünden und wegbrennen läßt. Die Asche wird mit wenig Salzsäure auf- 
genommen, die Lösung mit Ammoniak übersättigt, nach mehrstündigem 
Stehen filtriert, das Filtrat eingedampft und der Rückstand mit Ammoniak 
und danach mit alkoholischer Dimethylglyoximlösung betupft; bei Gegen- 
wart von 0,1 bis 0,01 mg Nickel in 100g Fett tritt noch deutliche Rotfärbung auf. 

Über den Wassergehalt von Margarine, die aus gehärteten 
Fetten hergestellt ist, berichtet K. Brauer (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, 
p. 209). Während früher der Wassergehalt von Margarine durchschnittlich 
nur etwa 12 %, betrug, stieg er während der Kriegszeit oft auf 20 % und da- 
rüber. Es hängt dies damit zusammen, daß die gehärteten Fette, welche, 
wie besonders der gehärtete Tran, im Kriege zur Margarinefabrikation viel- 
fach Verwendung fanden, ein höheres Bindungsvermögen für Wasser besitzen. 
Verf. bringt hierfür experimentelle Belege bei und folgert hieraus, daß die 
Bestimmung in den vom Gesundheitsamt herausgegebenen „Entwürfen 
zu Festsetzungen über Lebensmittel“, wonach gesalzene Margarine nicht 
mehr als 16 %, Wasser enthalten darf, heute nicht mehr als zutreffend an- 
zusehen sei, daß vielmehr ein Wassergehalt von 20 "4 noch nicht beanstandet 
werden könne. Im Zusammenhang mit dieser Arbeit sei auf die zu gleicher 
Zeit erlassene Bekanntmachung über fetthaltige Zubereitungen 
vom 26. Juni 1916 hingewiesen, wonach Margarine mindestens 76 Y, Fett 
und höchstens 20 % Wasser enthalten darf. Auch für ausländisches 
Schweineschmalz wird auf Grund des Erlasses vom 8. November 1914 
während der Dauer des Krieges ein Wassergehalt bis zu 0,5 % als zulässig 
bezeichnet, während ehedem Schmalz mit mehr als 0,3% Wasser als ver- 
fälscht angesehen und daher von der Einfuhr zurückgewiesen wurde. Weiter- 
hin seien die Bekanntmachungen vom 1. Mai und 21. Juli 1916 erwähnt, 
wonach die Verwendung von pflanzlichen und tierischen Fetten und Ölen 
zu technischen Zwecken wie zur Herstellung von kosmetischen Mitteln ver- 
boten wird. Durch Bekanntmachung vom 1. Juli 1915 wird als Erkennungs- 
mittel für Margarine an Stelle des bisher vorgeschriebenen Sesamöls Kar- 
toffelstärkemehl in Mengen von 0,2—0,3 % gestattet. 

Infolge der im Verlauf des Krieges mehr und mehr zunehmenden Knapp- 
heit an Fetten bemühte man sich, die verschiedenartigsten bisher zumeist 
unbeachteten Produkte sowie Abfälle aller Art auf Fett zu verarbeiten. 
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Uber die verschiedenen hierfiir in Frage kommenden Verfahren berichtet 
O. Neuß (Umschau, Bd. 19, p. 965). Er erwähnt vor allem den Anbau von 
Ölfrüchten, die Pressung von Öl aus-Pflanzensamen und Obstkernen, die 
Knochenextraktion und die Aufstellung von Fettabscheidern. Auch die 
Extraktion des Klärschlammes der städtischen Abwässer kommt in Frage, 
wenn auch die hierdurch gewonnenen Fette nur technisch verwertbar sind. 
Nähere Einzelheiten über die Darstellung sowie die Eigenschaften des Fettes 
aus Abwässer-Klärschlamm finden sich in den Abhandlungen von 
H. Bechhold (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 283), D. Holde (Umschau, Bd. 18, 
p. 866) und R. Cohn (Pharm. Ztg., Bd. 60, p. 424). Über Fettgewinnung 
aus Knochen berichtet A. Salmony (Pharm. Ztg., Bd. 61, p. 776); 
der Verf. beschreibt hier das für den Kleinbetrieb recht brauchbare Hell- 
riegelsche Verfahren, wonach die frischen Knochen in einer Knochenmühle 
zermahlen und alsdann mit Wasser ausgekocht werden; man erhält hierbei 
20—25 % des Knochengewichtes bestes Speisefett nebst einer vorzüglichen 
Fleischbrühe, während das zurückbleibende kalk- und phosphorreiche 
Knochenschrot mit einem Gehalte von etwa 20 % Eiweiß und 3% Fett 
ein wertvolles Viehfutter darstellt. Eine Bekanntmachung vom 15. Februar 
1917 über den Verkehr mit Knochen und Knochenfetten bestimmte, daß 
die in der Küche usw. abfallenden Knochen allenthalben gesammelt und 
abgeführt werden müssen zwecks Gewinnung von Knochenfett. 

Erwähnt sei noch die Gewinnung von Fett aus Getreidekeimen 
nach dem Backhausschen Verfahren (vgl. Rühl Chem.-techn. Wochenschr., 
1917, p. 183) sowie die Fettgewinnung aus Hefe; über die Wirkung 
dieser Fetthefe, Endomyces vernalis, auch ,,Schiitzengrabenhefe“ genannt, 
welche auf der Umwandlung von Zucker in Fett beruht, berichtet P. Lindner 
(Umschau, Bd. 19, p. 1027). Allerdings vermochte die Fettgewinnung aus 
Hefe ebenso wie die vermittelst der Eiweißhefe bewirkte Gewinnung von 
Eiweiß aus Luft (vgl. M. Delbrück [Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 808]) nennens- 
werte praktische Erfolge nicht zu erzielen. 

Mit der Herstellung und Untersuchung von Steinobstkernöl befassen 
sich mehrere Arbeiten von K. Alpers (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 645; ZS. f. 
Unters. d: Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 32, p. 499 u. Bd. 34, p. 433). Zur 
Gewinnung des Öles müssen die Ölkerne zunächst von den Schalen getrennt 
werden. Zu diesem Zwecke werden die in geeigneten Mühlen aufgeknackten 
Schalen mit einer Calciumchloridlösung vom spezifischen Gewicht ca. 1,15 
behandelt, in der die Ölkerne schwimmen, während die Schalen untersinken ; 
erstere werden dann abgesiebt, gewaschen und getrocknet. Aus ihnen wird 
das Öl durch Pressen gewonnen. Verf. stellte auf diese Weise Kirsch-, Pflaumen- 
und Aprikosenkernöl dar. Ersteres wird leicht ranzig, während Pflaumen- 
kernöl gut haltbar ist. Beide Öle enthalten Spuren von Blausäure, die jedoch 
ihren Wert als Speiseól nicht beeinträchtigen. Der den Ölen anhafterde 
fremdartige Geschmack nach Bittermandelöl verliert sich bei der Aufbewah- 
rung und kann durch Abblasen mit Wasserdampf beseitigt werden. In den 
Pflaumenkernen ermittelte der Verf. ca. 37%, in den Kirschkernen ca. 
38%, Öl. Die Preßkuchenrückstände stellen mit ihrem Gehalt von 22—32 % 
Protein und 9—21% Fett wertvolle Futtermittel dar. Johannisbeer- 
kernöl stellte der Verf. aus den Preßrückständen von der Johannisbeer- 
saftbereitung dar, indem er dieselben an der Luft trocknete und die Kerne 
durch Sieben von den anhaftenden Häuten und Stielen trennte. Aus 13 kg 
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trockenen Kernen mit einem Gehalt von 14,9% Rohprotein und 23,6 Y, 

Atherextrakt wurden durch einmaliges Auspressen ca. 700 g eines rotbraunen 
Oles erhalten, das einen sehr scharfen Geschmack aufwies und daher fir 
Speisezwecke unbrauchbar war. Weder durch Erhitzen, noch durch Be- 
handlung mit Säure oder Alkali ließ sich dieser scharfe Geschmack entfernen. 


Über Roßkastanienöl berichten A. Heiduschka und A. Zeileis 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 33, p. 446). Zur Gewinnung 
des Öles werden die frischen ungeschälten Kastanien gemahlen und zwecks 
Entfernung des Saponins mit Alkohol ausgekocht; danach wird das Öl 
mit Äther extrahiert. Aus 100 g Kastanien wurden auf diese Weise 3,2 g 
dunkelgelbes Öl von eigenartigem Geschmack und Geruch erhalten. 


Nähere Angaben über die chemische Natur verschiedener vegetabili- 
scher Kriegsöle macht ferner J. Klimont (Pharm. Post, Bd. 51, p. 561); 
es werden hierbei die chemischen Konstanten von Maisöl, Kürbiskernöl, 
Wallnuß- und Haselnußöl, Mohn- und Sonnenblumenöl, Tabaksamen- und 
Himbeersamenöl mitgeteilt. 


Die Öl- und Fettknappheit führte auch dazu, daß zahlreiche Ersatz- 
präparate auf den Markt gelangten, die, an sich fettfrei, durch ihre äußere 
Beschaffenheit Fettgehalt vortäuschen sollten. Ein typisches Beispiel 
für derartige Kriegserzeugnisse stellt der Salatöl-Ersatz dar, über den 
R. Berg (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 100), H. Kühl (dgl., Bd. 23, p. 258), 
H. Becker (dgl., Bd. 22, p. 145) u.a. berichten. Es handelt sich hierbei 
um eine wässerige Lösung von Pflanzenschleimstoffen wie Caragheenmoos 
oder auch von Gelatine — Wassergehalt ca. 98 %! —, die künstlich gelb 
gefärbt und chemisch, zumeist mit ca. 0,3%, Natriumbenzoat, konserviert 
ist. Nachdem zunächst der Kriegsausschuß für Öle und Fette öffentlich 
vor diesen Salatöl-Ersatzmitteln sowie vor den gleichfalls fettfreien, zumeist 
aus Kartoffelstärkemehl bestehenden Butter-Ersatzmitteln gewarnt 
hatte, bestimmten die bereits oben (p. 1) erwähnten „Richtlinien für die 
Beurteilung von Ersatzlebensmitteln, daß als „Salatwürze‘“, ,,Salat- 
tunke‘“ u. dgl. bezeichnete Erzeugnisse nur dann zuzulassen seien, wenn 
die Bezeichnung den deutlichen Zusatz „ohne Öl‘ enthält, und wenn im 
übrigen weder durch die Bezeichnung, Anpreisung oder Gebrauchsanweisung, 
noch durch die Aufmachung auf Öl oder Salatöl hingewiesen wird. 


Mehrfach wurde auch Mineralöl an Stelle von fettem Öl zu Speise- 
zwecken verwertet. So berichten M. Klostermann und K. Scholta 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 32, p. 353) über Bratheringe, 
nach deren Genuß zahlreiche Erkrankungen festgestellt waren. Es handelte 
sich hierbei um Dosenheringe, die zuerst in Mehl gewellt, dann in Fett ge- 
braten und schließlich in Essig eingelegt waren. Als Bratfett war jedoch, 
wie die Untersuchung ergab, ein helles Schmieröl verwendet worden; bei 
Genuß von einem Hering wurden immer ca. 10 g dieses Mineralöls mitgegessen. 
Nach früheren Mitteilungen von Dunbar gelegentlich der Verwendung 
von Mineralöl zum Backen von Brötchen soll aber bereits 1 g Mineralöl 
gesundheitsschädlich wirken. Außerdem stellt die Verwendung von Mineralöl 


an Stelle von Bratfett natürlich auch noch eine Verfälschung der betreffenden 
Ware dar. 
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Fleisch und Fleischpräparate. 


Mit der Beurteilung des Wassergehaltes in Fleisch- und Wurst- 
waren auf Grund der Federschen Verhältniszahl (vgl. diese Fortschr., 
p. 210, 1913) befassen sich mehrere Abhandlungen. E. Seel (ZS. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 35, p. 393) urteilt auf Grund umfangreicher 
praktischer Versuche, daß sich mittels dieser Zahl wohl ein Wasserzusatz 
zu frischen Fleischwaren feststellen lasse, daß sie hingegen ungeeignet 
sei, um einen Wasserzusatz zu Wurstwaren, mit Ausnahme von reinen 
fettarmen und sulzenfreien Muskelfleischwürsten, zu erkennen. Zu dem 
gleichen Ergebnis kommen O. Krug und H. Müller (ZS. f. Unters. d. Nahr.- 
u. Genußmittel, Bd. 33, p. 31) und v. Raumer (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 925); 
letzterer hält es bei den starken Schwankungen im natürlichen Wassergehalt 
des fettfreien Fleisches für gewagt, einen künstlichen Zusatz von Wasser 
zu Wurst auf Grund einer Durchschnittszahl berechnen zu wollen. E. Feder 
weist allerdings diese Einwände als nicht stichhaltig zurück (ZS. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 33, p. 6). Auch D. Schenk und H. Bur- 
meister (desgl., Bd.29,p.145) halten das Federsche Verfahren für brauchbar, 
ausgenommen für Dauerwurst; hier versagt die Berechnung der Verhältnis- 
zahl, da durch das Räuchern und Lagern ein erheblicher Wasserverlust der 
Wurst eintritt. | 

Für die Bestimmung von Stärke in Wurstwaren hat J. GroB- 
feld (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd.31, p.237) das polarimetrische 
Verfahren von P. Lehmann und E. Schowalter (desgl., Bd. 24, p. 319) ver- 
einfacht. Er verfährt wie folgt: 25 g zerkleinerte Wurstmasse werden mit 
50 cem ca. 8 prozentiger alkoholischer Kalilauge solange auf dem Wasserbade 
erwärmt, bis Lösung des Fleisches erfolgt ist. Dann wird unter Dekantieren 
filtriert, mit 50 prozentigem Alkohol und hernach mit Äther nachgespült 
und der Filterrückstand nach dem Trocknen in das Becherglas zurückgebracht. 
Darauf wird das Filter zerschnitten und quantitativ in ein 100-ccm-Kólbchen 
gebracht. Der Rückstand im Becherglase wird mit 20 ccm Wasser über- 
gossen, ca. 40 ccm Salzsäure G = 1,19 zugegeben und alles in das 100 ccm- 
Kölbchen übergeführt. Nach %stiindigem Stehen gibt man eine Messer- 
spitze Kieselguhr dazu, füllt mit Salzsäure G = 1,19 auf 100 cem auf, schüttelt 
durch, filtriert und polarisiert im 200-mm-Rohr. Der Stärkegehalt der. Lösung C 
berechnet sich alsdann aus dem abgelesenen Drehungswinkel a nach der 
Formel C= Zn Der Prozentgehalt der Wurst an Stärke ergibt sich 
daher bei Verwendung von 25 g Substanz durch Multiplikation des ab- 
gelesenen Drehungswinkels mit 0,99. 


Für die Frage, ob eine Fleischware verdorben ist oder nicht, ist der 
Nachweis beginnender Fleischfäulnis von Bedeutung. Hierüber 
berichten J. Tillmans und H. Mildner (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuB- 
mittel, Bd. 32, p. 65 u. 271). Die Bestimmung des Ammoniaks, des Gesamt- 
Stickstoffs wie der Aminosäuren (d. h. des formoltitrierbaren Stickstoffs 
nach Sörensen) vermag wohl eine weit vorgeschrittene Fleischzersetzung 
nachzuweisen, nicht aber eine eben beginnende Fleischfáulnis. Letzteres 
gelingt jedoch mittels des von den Verff. angegebenen Verfahrens der Sauer- 
stoffzehrung, welches auf der Wirkung der zahlreichen aeroben Bakterien 
beruht, die sich bei beginnender Fleischfäulnis im Fleisch ansiedeln. Man 


13] 123 


verfährt derart, daß man die zerkleinerte Fleisch- bzw. Wurstmasse im 
Schüttelapparat mit Wasser schüttelt, danach in Sauerstoff-Flaschen hinein- 
filtriert, die geschlossenen Flaschen in den Brutschrank bei 37° stellt und 
nach 2, 4, 6 usw. Stunden den noch vorhandenen Sauerstoff nach Winkler 
bestimmt; zu dem Zweck gibt man Manganchlorúr und Natronlauge zu, 
danach Jodkali und rauchende Salzsáure und titriert das ausgeschiedene 
Jod mit */,¿ normal Thiosulfatlósung. 1 ccm hiervon entspricht 0,8 mg Sauer- 
stoff. Hat das Fleisch bzw. sein wásseriger Auszug bereits nach 4 Stunden 
den gesamten gelósten Sauerstoff verloren, d. h. ist es sauerstofffrei, so be- 
findet es sich im Stadium beginnender Fáulnis und ist als verdorben im 
Sinne des Nahrungsmittelgesetzes anzusehen. Bei frischem, einwandfreiem 
Fleisch ist zumeist noch nach 10 Stunden Sauerstoff vorhanden, wáhrend 
riechendes Fleisch zumeist schon nach 2 Stunden sauerstofffrei ist. Die Verff. 
haben ihr Sauerstoffbestimmungsverfahren in zahlreichen Fallen praktisch 
erprobt und stets gute Resultate damit erzielt. 

Zahlreiche Arbeiten sind wiederum über Fleische Sieht und 
Bouillonwürfel veröffentlicht worden, wobei besonders die Festsetzungen 
über normale Zusammensetzung der letzteren einen breiten Raum einnehmen. 
Über die Herstellung von Fleischextrakt selbst hat G. Lebbin eigene 
neue Untersuchungen mitgeteilt (Verlag Aug. Hirschwald, Berlin 1915), 
wobei er auf Grund der Bestimmungen von Bernsteinsäure sowie Chlor 
im Liebigschen Fleischextrakt folgert, daß als Ausgangsmaterial für die 
Herstellung desselben nicht frisches, sondern älteres, autolysiertes und dazu 
noch mit Salzsäure besprengtes Fleisch diene. L. Geret weist diese Behaup- 
tungen als unzutreffend zurück (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 35, p. 412), da Bernsteinsäure nicht als sicheres Kennzeichen von Fäulnis 
gelten könne, und der Chlorgehalt des Fleischextraktes starken Schwan- 
kungen unterworfen sei. 

E. Baur und G. Trümpler (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 27, p. 697) haben eine Reihe von Fleischextraktmarken des Handels 
sowie selbst angefertigte Fleischextraktproben untersucht und fanden, 
daß der Gehalt an Kreatin und präformiertem Kreatinin erheblichen 
Schwankungen unterliegt; infolgedessen halten die Verff. die Aufstellung 
einer Normalzahl für den Gesamt-Kreatiningehalt als analytischen Wert- 
messer für Fleischextrakte nicht für angebracht. Die analytische Bestimmung 
des Kreatins bzw. Kreatinins führten sie derart aus, daß sie zunächst das 
präformierte Kreatinin durch Vergleich der Farbstärke der mit alkalischer 
Pikrinsäurelösung versetzten Lösung gegenüber einer Y, normal Kalium- 
bichromatlösung im Colorimeter bestimmten, dann das Kreatin durch mehr- 
stündiges Erhitzen mit */, normal Salzsäure in Kreatinin überführten und 
letzteres in gleicher Weise colorimetrisch bestimmten. Aus der Differenz 
beider Bestimmungen ergibt sich sodann der Gehalt an Kreatin. 

Die colorimetrische Kreatininbestimmung mit alkalischer 
Pikrinsäurelösung nach Jaffe-Folin wird jedoch, wie K. Micko (ZS. f. 
Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel, Bd. 27, p. 489) sowie Th. Sudendorf 
und O. Lahrmann mitteilen (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 29, 
p. 1), durch eine Reihe organischer Stoffe, die auch fiir die Herstellung von 
Bouillonwiirfeln Verwendung finden, wie Tomatensaft, Zuckercouleur, Hefe- 
extrakt usw. vorgetäuscht. Infolgedessen ist fiir die Feststellung des 
Fleischextraktgehaltes in Bouillonwürfeln erst ein Reinigungsverfahren 
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anzuwenden. Zu dem Zwecke werden 10—20 ccm der klar filtrierten 10- 
prozentigen Bouillonwúrfellósung mit 10 ccm !/, normal Salzsäure in 2 Stunden 
zur Trocknis verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die 
Lösung unter Verwendung von Lackmus mit 14 normal Natronlauge genau 
neutralisiert; danach verdiinnt man sie in einem Erlenmeyerkolben auf 
` 75cem und gibt eine ca. 1 prozentige Kaliumpermanganatlösung, welche mit 
2,5 % Kochsalz versetzt ist, allmählich bis zum UberschuB, d. h. bis zum 
Eintreten einer braunroten Fárbung und darauf 3 prozentiges Wasserstoff- 
superoxyd, welches 1 % Eisessig enthält, hinzu, bis zwischen den Mangan- 
superoxydflocken eine gelbgefárbte Lósung entsteht, erhitzt, filtriert das 
ausgeschiedene Mangansuperoxyd ab, engt das Filtrat ein, gibt 10 ccm 
10 prozentige Natronlauge und 20 ccm gesáttigte Pikrinsáurelósung hinzu 
und vergleicht die Farbstárke der Lösung im Colorimeter mit Y, normal 
Kaliumbichromatlósung; 8 mm hiervon entsprechen 10 mg Kreatinin. 

Auf die beiden eben angeführten Abhandlungen zur Kreatininbestim- 
mung in Fleischextrakt bzw. Bouillonwürfeln kommen auch G. Kappeller 
und A. Gottfried (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 31, p. 1) 
zu sprechen, außerdem teilen sie zahlreiche Analysen von Bouillon- 
würfeln des Handels mit, die vielfach eine recht minderwertige Zusammen- 
setzung aufwiesen, da der Gehalt an Gesamt-Kreatinin vielfach niedriger 
als 0,2 Y, war und bisweilen sogar gänzlich fehlte. 

Recht eingehend befaßt sich eine Abhandlung von H. Serger (ZS. f. 
öffentl. Ch., Bd. 20, p. 81) mit der Herstellung, Untersuchung und 
Begutachtung von Bouillonwürfeln. Zunächst bespricht der Verf. 
die Bereitung sowie die Eigenschaften der für die Fabrikation der Bouillon- 
würfel in Frage kommenden Rohstoffe wie vor allem Fleischextrakt, Suppen- 
würze, Hefeextrakt und Selleriesalz, wobei Hefeextrakt als Ersatz für Fleisch- 
extrakt und Suppenwürze anzusehen ist. Es folgen nähere Mitteilungen 
über den Analysengang wie die Bestimmung von Wasser bzw. Trocken- 
substanz, Fett, Stickstoff, Zucker, Kreatinin, Mineralstoffe, Kochsalz und 
Phosphorsáure. Aus dem gefundenen Kreatiningehalt berechnet sich 
der Fleischextraktgehalt unter der Annahme, daß der Durchschnitts- 
gehalt des Fleischextraktes an Gesamtkreatinin 6%, beträgt; danäch 
entsprechen je 0,1 % ermitteltes. Gesamtkreatinin 1,66 % Fleischextrakt. 
Verf. teilt dann die Analysen verschiedener Bouillonwürfel des Handels 
mit und bespricht sodann die Beurteilung der Bouillonwürfel. Er 
definiert letztere schließlich als Gemische von Kochsalz mit Fleischextrakt, 
Fett, Würzen und Gemüseauszügen, die zur schnellen Herstellung eines 
gebrauchsfertiger Fleischbrühe ähnlichen Getränkes dienen. Ihr charak- 
teristischer und wichtigster Bestandteil sei das Fleischextrakt. In einem 
normalen Bouillonwürfel soll der Höchstgehalt an Wasser 8 %, an Fett 9 %, 
an Kochsalz 65%, betragen; von Fleischextrakt (mit normalem Wasser- 
gehalt, d.h. bis zu 21 % Wasser) sollen mindestens 15%, vorhanden sein. 

Der Bund deutscher Nahrungsmittelfabrikanten und -händler schloß 
sich in seiner Jahresversammlung 1914 zwar dem Höchstwert von 65 Y, 
Kochsalz für , Bouillonwiirfel“ an, entschloß sich jedoch nicht zur Fest- 
setzung einer Grenzzahl für den Fleischextraktgehalt, da von verschiedenen 
Seiten entgegengehalten wurde, daß die quantitative Bestimmung des Fleisch- 
extraktes auf Grund der Kreatininermittlung unzuverlässig sei, und die Höhe 
des Kreatiningehaltes keinen Wertmesser für die Qualität eines Fleisch- 
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extraktes und daher auch nicht für Bouillonwürfel darstelle. Diese Fragen 
erörtert ausführlich A. Beythien (ZS. f. Unters. d. Nahr. u. Genußmittel, 
Bd. 31, p. 33); nach seiner Auffassung kann man von der Festsetzung eines 
Mindestgehaltes an Fleischextrakt bei Bouillonwürfeln nicht absehen; 
er spricht sich für 15—20 Y, Mindestgehalt aus, d.h. für einen Gehalt von 
0,6—0,8 g Fleischextrakt in einem Bouillonwürfel von 4 g Normalgewicht 
und beurteilt einen Würfel mit einem Fleischextraktgehalt von weniger als 
10%, als nachgemacht bzw. verfälscht; überdies solle der Höchstgehalt 
an Kochsalz 65%, betragen. Für die Bestimmung des Fleischextraktgehaltes 
sei die Ermittlung des Kreatinms hinreichend genau, wie auch L. Geret 
(ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 33, p. 35) zugibt. 


Der Bund deutscher Nahrungsmittelfabrikanten und -händler hielt 
daraufhin seine Definition nicht aufrecht, sondern änderte sie auf seiner 
Versammlung im Jahre 1916 dahin ab, daß ein Mindestgehalt von 7,5 % 
Fleischextrakt für Fleischbrühwürfel (bzw. Brüh- oder Bouillon- 
würfel) festgesetzt wurde; außerdem wurde ein Mindestgehalt von 3 % 
Stickstoff gefordert (vgl. ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 200 u. 362). 


Amtlich wurde die Zusammensetzung der Fleischbrühwürfel 
und deren Ersatzmittel durch die Bekanntmachung vom 25. Oktober 1917 
geregelt; hiernach müssen Fleischbrühwürfel mindestens 0,45 % 
Gesamtkreatinin und mindestens 3 %, Stickstoff (als Bestandteil der den 
Genußwert bedingenden Stoffe) enthalten; der Kochsalzgehalt darf 65 Y, 
nicht übersteigen, und Zucker und Sirup jeder Art dürfen zu ihrer Herstellung 
nicht verwendet werden. Erzeugnisse, die diesen Anforderungen nicht ent- 
sprechen, dürfen nur gewerbsmäßig hergestellt, feilgehalten, verkauft oder 
sonst in Verkehr gebracht werden, wenn ihr Gehalt an Stickstoff (als Bestand- - 
teil der den Genußwert bedingenden Stoffe) mindestens 2%. beträgt, ihr 
Kochsalzgehalt 70%, nicht übersteigt, Zucker und Sirup jeder Art zu ihrer 
Herstellung nicht verwendet worden sind und sie außerdem als Ersatz 
bezeichnet werden (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 23, p. 351 u. Bd. 24, p. 10). 


Für flüssige und pastenförmige Würzen, die infolge des durch 
den Krieg bedingten Mangels an Fleischextrakt immer mehr auf den Markt 
kamen, haben die „Richtlinien für die Beurteilung von Lebensmitteln“ 
weiterhin die folgenden analytischen Grenzwerte festgesetzt: 


flüssige Würze pastenartige Würze 


Organische Stoffe . . . . . . 20 % 36 % Mindestgehalt 
Gesamt-Stickstoff . . . . . . 25% 4,5 Y, Mindestgehalt 
Aminosáuren-Stickstoff . . . . 1,0% 1,8% Mindestgehalt 
Kochsalz ........2.. 21 % 46 %, Höchstgehalt 


Produkte mit unzulánglichem Wiirzwert sind auBerdem unzulássig. 

Uber die Bestimmung des Aminosäuren-Stickstoffs mittels 
der Formol-Titration vgl. die Abhandlung von K. Micko über Bouillon- 
würfel, Speisewürzen und, Fleischextrakt (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. 
GenuBmittel, Bd. 27, p. 489). 


An Stelle des fehlenden Fleischextraktes verwendete man zur Her- 
stellung von Suppenwúrzen usw. zumeist die bereits in frúheren Jahren 
zu dem gleichen Zweck mehrfach benutzten Hefeextrakte. Eine vergleichende 
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Gegenüberstellung von Liebigs Fleischextrakt mit dem Hefeextrakt 
Viscon bringt H. Wolff (Pharm. Ztg., Bd. 59, p. 432). Danach enthält 
Liebigs Fleischextrakt 9,8%, Gesamt-Stickstoff und 1,9% Kochsalz, Viscon 
hingegen 5,2% Gesamt-Stickstoff und 31,8%, Kochsalz; Kreatinin ist im 
Viscon nicht nachweisbar. Verf. folgert, daß ein Präparat von der Zusammen- 
setzung des Viscon niemals die Rolle des Fleischextraktes spielen kann; 
denn der Zusatz von Fleischextrakt zu einer vegetabilischen Nahrung hat 
erhöhten Stickstoffansatz und wohl auch eine Herabsetzung des Stickstoff- 
bedarfes des Organismus zur Folge. Fleischextrakt fördert also wie Fleisch 
die Ausnutzung vegetabilischer Nahrung, während Viscon lediglich als Speise- 
würze und nicht als Ersatz für Fleisch anzusehen ist. 

Infolge ihres hohen Eiweißgehaltes wurde getrocknete Bierhefe 
vielfach zu Nahrungsmittelzwecken, insbesondere als Fleischersatz, 
empfohlen. Wie E. Weinwurm (Umschau, Bd. 19, p. 204) berichtet, enthält 
derartige durch Waschen vom Hopfenbitterstoff befreite und getrocknete 
Nährhefe ca. 54 % Eiweiß, 3 % Fett, 7%, Asche, 8% Wasser und 28%, 
stickstofffreie Extraktstoffe. Da 1 kg mittelfettes Rindfleisch 1370 Cal. 
enthält, 1 kg Nährhefe jedoch 4520 Cal., so entspricht 1 kg Nährhefe 3,3 kg 
Fleisch im Nährwert. (Ein derartiger Nährwertsvergleich ist jedoch nicht 
zulässig, da, wie p. 113 ff. schon erwähnt, nur gleichartige Nahrungsmittel 
im Nährwert miteinander verglichen werden können; Fleisch und Hefe sind 
aber keine gleichartigen Nahrungsmittel. R.C.) Verf. berichtet weiterhin 
von dem günstigen Verlauf der angestellten Ernährungsversuche und hebt 
den vorzüglichen gehaltvollen Geschmack hervor, den der Zusatz von Nähr- 
hefe Suppen, Gemüsen usw. verleiht. 

Etwas zurückhaltender bezüglich des Geschmackes der Nährhefe 
drückt sich M. Schottelius aus (Dtsch. medizin. Wochenschrift, Bd.41, 
p. 817); nach seinen Versuchen wird der Geschmack von mit Nährhefe be- 
reiteten Speisen durch diesen Zusatz nicht ungünstig beeinflußt. Der all- 
gemeinen Anwendung im Haushalt steht jedoch nach Ansicht des Verf. der 
hohe Preis der Nährhefe entgegen. 

Die Verarbeitung der großen Seefische, wie Kabeljau, Schellfisch u. a., 
zu Stock-, Klipp- und Salzfisch behandelt eine Abhandlung von 
P. Buttenberg und L. von Noël (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 30, p. 1). Danach stellt den besten Ersatz für den frischen Seefisch 
der Salzfisch (durch Einsalzen der frischen Fische erhalten) dar, während 
beim Stockfisch (getrockneter Fisch) und Klippfisch (gesalzen und ge- 
trocknet) der GenuBwert etwas beeinträchtigt ist; durch ihren hohen EiweiB- 
gehalt stellen sie aber vorzügliche und hochwertige Nahrungsmittel dar. 
Die chemische Zusammensetzung der 3 Fischarten wurde wie folgt er- 
-— mittelt :- 

Salzfisch Stockfisch Klippfisch 


Wasser .......... 59,00 % 13,80 % 37,90 %, 
Het... 2.2 eck eo eae 1,08 % 2,97 % 1,60 Y, 
Stickstoffsubstanz . . . . . 24,35 % 82,56 % 41,95 % 
Asche ....... a 2 17,03 % 5,47 % 20,04 % 


Im Stockfisch stellten die Verff. die Gegenwart von ca. 0,20 %, Ammoniak 
fest, das durch Eiweißabbau entstanden ist und beim Wássern des Fisches 
zum größten Teil wieder herausgelóst wird. 
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Die gleichen Verff. berichten (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel, 
Bd. 36, p. 1) über das Vorkommen sowie die Gewinnung und Verwendung 
der Miesmuschel Mytilus edulis, die in Frankreich, Belgien und Holland 
schon lange als Volksnahrungsmittel eine groBe Rolle spielt und wáhrend 
des Krieges auch in Deutschland sich eingeführt hat. Neben Angaben über 
die chemische Zusammensetzung des Muschelfleisches berichten die Verff. 
über die Herstellung und Zusammensetzung von Muscheldauerwaren, wie 
geräuchertes Muschelfleisch, Muschelfleischwurst, -extrakt, -würze u.a., 
und erwähnen schließlich auch die nach dem Genuß von Miesmuscheln 
bisweilen beobachteten Vergiftungserscheinungen, welche wohl entweder 
auf das Eindringen von Typhusbakterien in die Muscheln oder auf die Bildung 
des Muschelgiftes Mytilotoxin zurückzuführen sind. 


Eier. 


Eine neue Schnellmethode zur Bestimmung des Alters von 
Hühnereiern gibt J. Großfeld (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 32, p. 209) an. Bisher hat man das Alter der Eier zumeist aus ihrem 
spezifischen Gewicht hergeleitet, das für frische Eier 1,0784—1,0942, im 
Mittel 1,0864 beträgt. Bei der Aufbewahrung sinkt das spezifische Gewicht 
infolge Wasserverdunstung um täglich etwa 0,0017. Die Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes durch Einlegen der Eier in Salzlösungen steigender 
Dichte ist aber für die Marktkontrolle zu umständlich, und der Verf. bestimmt 
daher mittelst eines hierzu eingerichteten Aräometers das Eigewicht unter 
Wasser Gw. Als ,,Normalei“ gilt hierbei ein Ei von 50 ccm Volumen, das 
frisch 54,32 g wiegt (G) und dessen tägliche Gewichtsabnahme unter Wasser 
0,086 g beträgt. Mit dem Alter des Eies erniedrigt sich der Wert Gw fort- 
laufend, bis er nach ca. 50 Tagen den Wert 0 erreicht; dann schwimmt das 
-Ei auf dem Wasser und ragt über die Oberfläche desselben hervor; als ‚‚Ver- 
00 - Gw 

G 


und nimmt auf 


1 
hältniszahl‘‘ bezeichnet der Verf. den Quotienten - 


Grund der Abnahme dieser Zahl bei der Aufbewahrung der Eier folgende 
Einteilung der vollwertigen Eier des Handels vor: 


l. frische Eier oder Trinkeier: Alter bis höchstens 14 Tage; 
Verhältniszahl meistens größer als 6, mindestens aber 4; 

2. Eier erster Sorte: Alter bis etwa 6 Wochen; Verhältniszahl 
meistens größer als 1,5, mindestens aber 0; 

3. Eier zweiter Sorte: Alter über 6 Wochen; Verhältniszahl kleiner 
als 0 (negativ). 


Uber die Abnahme des spezifischen Gewichtes der Eier 
bei der Aufbewahrung berichtet auch H. Kühl (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 20, 
p. 397); er führt hierbei aus, daß ein Ei mit niedrigem spezifischem Gewicht 
keineswegs durchaus als verdorben und ungenießbar anzusehen sei; vielmehr 
ist ein Ei erst damm als verdorben zu bezeichnen, wenn es durch Mikroorgan's- 
men zersetzt ist. Die im Handel übliche Einteilung der Eier in ,,vollfrische 
Trinkeier‘, ‚frische Trinkeier‘‘ und ‚„Trinkeier‘ hält der Verf. richt für zu- 
lässig, sondern für irreführend, und schlägt hierfür die Einteilung vor in 
„frische Eier“ (Alter 8—10 Tage), „Eier“ (Alter bis 4 Wochen) und ,,Koch- 
oder Backeier‘‘ (unverdorbene Eier). 
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Für die Feststellung des Eigehaltes in eihaltigen Nahrungs- 
mitteln halten P. Berg und J. Angerhausen (ZS. f. Unters. d. Nahr.- 
u. GenuBmittel, Bd. 29, p. 9) die Bestimmung des Cholesteringehaltes 
fiir wertvoll. Sie ermittelten den Cholesteringehalt im Eieról durch Fallen 
der alkoholischen Lösung des Unverseifbaren mit Digitonin zu etwa 4,4 Y. 

Mit der Zusammensetzung und Beurteilung der Ei-Ersatzmittel 
befaßt sich eine Abhandlung von E. Gerber (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genußmittel, Bd. 31, p. 45). Da die küchentechnische Bedeutung des Eies 
auf seiner Fähigkeit beruht, die damit versetzte Teigmasse zu binden, zu 
lockern und zu färben, so muß auch ein brauchbarer Eiersatz diese E'gen- 
schaften besitzen. Dementsprechend setzt man diese Produkte aus Mischungen 
von Pflanzen- bzw. Milcheiweiß, Mehl, Natriumbicarbonat und Farbstoff 
zusammen. Der Wassergehalt derartiger Mischungen darf höchstens 11 % 
betragen, da sonst eine Zersetzung des Inhaltes durch Kleinlebewesen zu 
befürchten ist. Wasserlösliche Kohlenhydrate wie Zucker oder Dextrin 
sollen möglichst nicht vorhanden. sein, da sie in Gegenwart von Eiweiß- 
stoffen leicht der Milchsäuregärung unterliegen; auch von der Verwendung 
von Fetten ist möglichst abzusehen, da sie leicht ranzig werden und die Halt- 
barkeit der Präparate somit verringern. Ein vollwertiger Eiersatz müßte 
allerdings einen bestimmten Gehalt an Lecithinphosphorsäure aufweisen, 
eine Forderung, die jedoch während der Kriegszeit infolge der starken Preis- 
steigerung von Trockenei kaum zu erfüllen ist. 

Nach den ‚Richtlinien für die Beurteilung von Ersatzlebensmitteln“ 
ist die Bezeichnung „Eiersatz‘ nur für solche Erzeugnisse zulässig, die 
das Ei sowohl in seinem Nährwert als auch in seinem Gebrauchswert 
im wesentlichen zu ersetzen vermögen, während Ersatzmittel, die das Ei 
nur in seinen küchentechnischen Eigenschaften zu ersetzen imstande sind, 


nicht mit einer das Wort „Ei‘ enthaltenden Wortverbindung bezeichnet 
sein dürfen. 


Mehl, Brot, Teigwaren. 


Zu den einschneidendsten Maßnahmen, die zur Sicherung der Volks- 
ernährung gleich nach Ausbruch des Krieges getroffen werden mußten, 
gehörte die Bereitung eines zweckmäßigen Kriegsbrotes. Drei Wege 
kamen vor allem in Betracht, um mit dem uns zur Verfügung stehenden 
Brotgetreide zu sparen: 1. unmittelbare Ersparnis an Backwaren durch 
eingeschränkten Verbrauch, 2. vollkommenere Ausnutzung des Getreides 
durch Mehrgewinn an Mehl und 3. Anwendung von Ersatzstoffen des 
Brotmehles bei der Brotbereitung. Alle drei Wege wurden gleichzeitig be- 
schritten und brachten vermittels entsprechender gesetzlicher Anordnungen 
die Einführung des Kriegsbrotes und der Brotkarte. Über die Her- 
stellung des Kriegsbrotes und seine Eigenschaften berichtet 
M. P. Neumann (Umschau, Bd. 19, p. 481). Er führt aus, daß die hellen 
weißen Friedensmehle einen Luxusartikel darstellen, da das Mehl der Milch- 
brötchen nur aus ca. 30 % des Kornes, nämlich seinen feinsten und weißesten 
Anteilen, bestehe. Jetzt muß Brotgetreide weit stärker ausgemahlen werden, 
nämlich Weizenmehl auf 80 und Roggenmehl auf 82 % (Bekanntmachung 
vom 5. Januar 1915). Außerdem müssen zur Herstellung von Roggenbrot 
laut Bundesratsverordnung vom 1. Dezember 1914 Kartoffeln mitverwendet 
werden, und zwar zunächst ein Zusatz von 5 %, späterhin durch Bekannt- 
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machung vom 15. Januar 1915 ein Zusatz von 10 Y, Kartoffelmehl. Letztere 
Bekanntmachung enthált u. a. die folgenden Bestimmungen: 


$ 3. Bei der Bereitung von Weizenbrot muß Weizenmehl in einer 
Mischung verwendet werden, die 30 %, Roggenmehl enthält; der Weizen- 
gehalt kann bis zu 20 % durch Kartoffelstárkemehl oder andere mehlartige 
Stoffe ersetzt werden. 


$ 4. Die Vorschriften des $ 3 gelten nicht fiir reines Weizenbrot, das 
aus Weizenmehl bereitet ist, zu dessen Herstellung der Weizen bis zu mehr 
als 93 % durchgemahlen ist. 


§ 5. Bei der Bereitung von Roggenbrot muB auch Kartoffel ver- 
wendet werden. Der Kartoffelgehalt muß bei Verwendung von Kartoffel- 
flocken, Kartoffelwalzmehl oder Kartoffelstarkemehl mindestens 10 Gewichts- 
teile auf 90 Gewichtsteile Roggenmehl betragen. Werden gequetschte oder 
geriebene Kartoffeln verwendet, so muß der Kartoffelgehalt mindestens 
30 Gewichtsteile auf 90 Gewichtsteile Roggenmehl betragen. Roggenbrot, 
zu dessen Bereitung mehr Gewichtsteile Kartoffel verwendet sind, muB 
mit dem Buchstaben ‚K“ bezeichnet werden. Werden mehr als 20 Gewichts- 
teile Kartoffelflocken, Kartoffelwalzmehl oder Kartoffelstarkemehl, oder 
Werden mehr als 40 Gewichtsteile gequetschte oder geriebene Kartoffeln 
verwendet, so muß das Brot mit den Buchstaben „KK“ bezeichnet werden. 


§ 6. Die Bestimmungen des $ 5 gelten nicht für reines Roggenbrot, 
das aus Roggenmehl bereitet ist, zu dessen Herstellung der Roggen bis zu 
mehr als 93 Y, durchgemahlen ist. 

Wenn auch durch die höhere Ausmahlung des Getreides eine größere 
Brotmasse sowie ein höherer Sättigungsgrad erzielt wird, so wird doch durch 
die beträchtliche Kleiezufuhr die Verdaulichkeit und Resorbierbarkeit der 
im Brot enthaltenen Nährstoffe, vor allem der Eiweißstoffe, nicht unerheblich 
verschlechtert. Außerdem setzt der Zusatz von 10 % Kartoffelstärke den 
Eiweißgehalt des Brotes schon an sich um ca. 3,5 g pro Pfund herab. 

Die Verwendung der einzelnen für die Brotbereitung in Frage kommenden 
Kartoffelprodukte bespricht M. P. Neumann (Chem.-Ztg., Bd. 39, 
p. 189). Danach kommen als Zusatz nur gekochte Kartoffeln in Frage, 
da für ungekochte Kartoffeln der Backprozeß nicht ausreicht, um die Kar- 
toffelstärke zu verkleistern. Zweckmäßiger verwendet man aber die Trocken- 
produkte der Kartoffel wie Kartoffelflocken, die man dadurch gewinnt, 
daß man gekochte Kartoffeln durch Walzen drückt; durch Zermahlen dieser 
papierdünnen Blättchen erhält man das Kartoffelwalzmehl. 

Den Nachweis und die Bestimmung des Kartoffelgehaltes im 
Kriegsbrot führt W. Herter (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 555) mittelst eines 
Farbgemisches von nicht näher bezeichneter Zusammensetzung, das Roggen- 
stärke schwärzlich, Kartoffelstärke bei Zusatz von roher Kartoffel und 
Kartoffelmehl weiß und bei Zusatz von gekochten Kartoffeln, Kartoffel- 
flocken oder Kartoffelwalzmehl rot färbt. Für die Prüfung zerreibt man 
das betreffende Brotkörnchen auf dem Objektträger in 1 Tropfen des Farb- 
gemisches „schwarz-weiß-rot‘‘ und kann durch genaue Durchsicht des Präpa- 
rates und Zählen der einzelnen verschieden gefärbten Elemente im Gesichts- 
feld den Gehalt des Brotes an Kartoffelstärke annähernd ermitteln. 

Vorschläge zur weiteren Streckung des Mehlteiges bringt H. Kühl 
(ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 21, p. 97); er befürwortet hierbei einen erhöhten 
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Zusatz von Kartoffelmehl unter gleichzeitigem Zusatz von Eiweiß in Form 
von Magermilchpulver. 

Einen Zusatz von etwa 10 % Blut zum Brot empfiehlt R. Kobert 
(Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 69). Er erwähnt, daß es bei den Esten der baltischen 
Provinzen schon seit Jahrhunderten üblich sei, Schweineblut mit Roggen- 
mehl zu einem Teig zu kneten und im Backofen zu backen. Dieses Blut- 
brot mit einem Eiweißgehalt von ca. 10 % sei sehr nahrhaft, leicht verdau- 
lich und auch schmackhaft; eine Schädigung durch Blutkrankheiten ist nicht 
zu befürchten, da der Backprozeß keimabtötend wirkt. Auch das schwedische 
Blutbrot oder ,Paltbröd“ ist ein bluthaltiges Roggenbrot mit 9,6 % Stick- 
stoffsubstanz. O. Rammstedt (ZS. f. angew. Ch., Bd. 28, p. 236) berichtet 
über das westfälische Blutbrot, Wöppchenbrot genannt, das aus Blut, 
Fleischbrühe, Speck, Gewürzen und Roggenschrotmehl hergestellt wird 
und sehr nahrhaft und gut verdaulich sein soll. Durch geeignete Behandlung 
mit Wasserstoffsuperoxyd läßt sich nach E. Salkowski Trockenblut ent- 
färben; derartiges farbloses Blutmehlist, wie Fr. Hofmeister (Umschau, 
Bd. 19, p. 865) ausführt, besonders geeignet zum Verbacken mit Brot, da 
das so erhaltene Brot einen durchaus normalen Farbenton aufweist. 

Erwähnt sei, daß auch Vorschlage gemacht wurden, um Holzmehl, 
Strohmehl, RoBkastanienmehl, Seetang und andere nährstoff- 
haltige vegetabilische Produkte zum Strecken von Brot zu verwerten; vgl. 
hierüber Haberlandt (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 861), H. Boruttau (Um- 
schau, Bd. 19, p. 367) und A. Jonscher (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 24, p. 279). 
Natürlich müssen alle diese Produkte, wenn ihr in Cellulosezellen eingeschlos- 
sener Nährstoffgehalt überhaupt für die Verdauung erschlossen werden soll, 
in feinst verteilter Form zur Anwendung gelangen; im allgemeinen steht 
aber ihr unangenehmer Geschmack der Verwendung zur menschlichen Er- 
nährung im Wege, ebenso ihr Gehalt an keineswegs indifferenten Bestand- 
teilen, wie z. B.an scharfen Kieselsäuresplittern beim Strohmehl, welche 
den menschlichen Darm leicht schädigen; infolgedessen kommen diese Pro- 
dukte für die menschliche Ernährung kaum in Frage, wohl aber als kriegs- 
mäßiger Notbehelf zur Streckung der knappen Viehfuttervorräte. 

Angeführt sei auch die Bundesratsverordnung vom 28. Oktober 1914, 
wonach mahlfähiger Roggen und Weizen sowie zur Brotbereitung geeignetes 
Roggen- und Weizenmehl nicht verfüttert werden dürfen. Verboten 
wurde ferner die Verwendung von Mehl jeder Art zur gewerbsmäßigen Her- 
stellung von Seife (Bekanntmacheng vom 22. Dezember 1914 bzw. 18. Fe- 
bruar 1915). 

Zur Unterscheidung von Roggen- und Weizenmehl benutzt 
R. Fanto (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 28, p. 79) die Ver- 
schiedenheit der Zähflüssigkeit der wässerigen Ausschüttelungen der Mehle 
(10 g Mehl: 100 g Wasser). Ein Zusatz von Roggenmehl zu Weizenmehl 
erhöht die Zähflüssigkeit bzw. die Ausflußzeit. Über die Natur des diese 
Zähflüssigkeit bedingenden Körpers — wahrscheinlich handelt es sich um 
einen Pflanzengummi oder Schleimstoff — will Verf. alsbald näher berichten. 

Den Lecithingehalt von Getreidekeimen hat K. Alpers er- 
mittelt (Chem.-Ztg., Bd. 42, p. 37); danach enthalten Roggen- und Weizen- 
keime etwa 2,5 % Lecithin, während das daraus bereitete Keimöl nur etwa 
0,5 Y, enthält. Verf. bemerkt, daß die Extraktion des Lecithins aus zucker- 
haltigen Mischungen infolge von Adsorption nur unvollständig vor sich geht. 
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Auch die Fettbestimmung in Backwaren nach Soxhlet gibt, 
wie J. Großfeld (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 34, p. 490) 
ausführt, zu niedrige Werte, da das Fett zum Teil von der verkleisterten 
Stärke eingeschlossen wird. Verf. schlägt daher folgende Fettbestimmungs- 
methode vor: 10 g lufttrockene Substanz werden im Becherglas Y, Stunde 
lang mit 100 ccm einer ca. 1 prozentigen Salzsäure gekocht, die Lösung mit 
Natronlauge fast neutralisiert, bis sie gegen Kongopapier noch schwach 
sauer erscheint, dann fettfreies Papier zugegeben, die Lösung mit Wasser 
verdünnt, das Ganze durch ein dichtes Faltenfilter filtriert und mit Wasser. 
nachgewaschen, wobei anhaftende Reste aus dem Becherglas mit Filtrier- 
papier entfernt werden. Das Filter wird darauf getrocknet und im Soxhlet- 
apparat mit Äther extrahiert. 

Der gleiche Verf. berichtet über den Nachweis eines Milchzusatzes 
zu Backwaren (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 35, p. 457). 
Derselbe gibt sich zunächst durch eine Erhöhung des Kalkgehaltes zu er- 
kennen, da ein Gebäck, das aus gleichen Teilen kalkfreiem Wasser und Weizen- 
mehl bereitet ist, im Mittel höchstens 0,04 % CaO in der Trockensubstanz 
aufweist, während ein Gebäck aus gleichen Teilen Mehl und Milch im Mittel 
etwa 0,194 %, CaO zeigte. Einwandfreier gelingt der Nachweis durch Über- 
führung des Milchzuckers in Schleimsäure durch Behandeln mit Salpetersäure. 

Gegen das Schwefeln und Talken der Graupen sprechen sich 
W. Pluecker und R. Flebbe aus (ZS. f: Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 28, p. 549), da beide Prozeduren lediglich eine bessere Beschaffenheit 
der Ware vortäuschen sollen. Eine Sterilisierung der zur Graupenfabrikation 
dienenden Gerste ist nicht erforderlich und wird auch nur unvollständig 
durch die Behandlung mit schwefliger Säure erzielt; ebensowenig wird durch 
Talken die Haltbarkeit der Graupen erhöht; Talken wäre ev. gegen Kenn- 
zeichnung zulässig, falls nicht mehr als 0,5 % Talkum in den Graupen vor- 
handen ist. 

Sehr umfangreich ist die Literatur, die sich mit der Herstellung 
und Wirksamkeit der Backpulver befaßt Die starke Verteuerung 
von Weinstein und Weinsteinsäure sowie die schwierige Beschaffung bzw. 
die Beschlagnahme der als Füll- bzw. Trennungsmittel früher dienenden 
Mehle und Stärkearten regte die Industrie zur Herstellung der mannig- 
faltigsten Ersatzpräparate an, zumal durch Bundesratsverordnung 
vom 16. Dezember 1915 die Benutzung von Hefe zu Backzwecken verboten 
war. Über die Zusammensetzung der verschiedenen Kriegs-Back- 
pulver berichten L. Weil (Pharm. Ztg., Bd. 60, p. 697), Th. Sabalitschka 
(dgl., Bd. 63, p. 525), W. Dahse (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 23, p. 356), L. Wolf- 
rum und J. Pinnow (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 36, p. 
p. 129) u.a. An Stelle von Weinsäure bzw. Weinstein verwandte man im 
Kriege zumeist Kaliumbisulfat, Alaun oder Calciumbiphosphat und als 
Verdünnungs- oder Füllmittel zumeist kohlensauren Kalk. Letzterer eignet 
sich jedoch weniger gut hierzu und ist nicht imstande, eine Umsetzung des 
Natriumbicarbonats mit den sauren Bestandteilen des Backpulvers bei 
längerer Aufbewahrung desselben zu verhindern; infolgedessen tritt bei 
diesen Präparaten vielfach eine nicht unbeträchtliche Abnahme der Trieb- 
kraft mit der Zeit ein. Mit diesen Verhältnissen, wie auch mit der Messung 
der Triebkraft von Backpulvern befaßt sich eine Abhandlung von 
J. Tillmans und O. Heublein (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
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Bd. 34, p. 353). Danach ist zwischen dem Vortrieb, d. h. der Kohlensäure- 
entwicklung während der Teigbereitung, und dem Nachtrieb, d. h. der 
Kohlensáureentwicklung während des Backprozesses, zu unterscheiden ;erstere 
entspricht der Kohlensäureentwicklung beim Aufschwemmen des Backpulvers 
mit Wasser, letztere derjenigen beim Eindampfen dieser Aufschwemmung. 
Die beiden Kohlensäuremengen zusammen müssen den eigentlichen Gesamt- 
Kohlensäuregehalt des Pulvers ausmachen, und alle darüber hinaus in dem 
Backpulver vorhandene Kohlensäure ist für den BackprozeB unwirksam. 
Die Verff. beschreiben einen Apparat zur Bestimmung des Kohlensäure- 
gehaltes in Backpulvern und fordern, daß die für ein Pfund Mehl in Frage 
kommende Menge von 20 g Backpulver mindestens ca. 1000 cem Kohlensäure 
entwickelt. Überhaupt müsse der Verkehr mit Backpulvern gesetzlich ge- 
regelt werden; denn Backpulver sind ebenso, wie dies für Hefe durch Reichs- 
gerichtsentscheidung vom 28. Mai bzw. 29. September 1900 festgelegt ist, 
als „Nahrungsmittel“ anzusehen, da sie ja mitgegessen werden. . 

Auch A: Beythien, H. Hempel und P. Pannwitz (ZS. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 34, p. 374) sprechen Backpulver als Nahrungs- 
mittel an und halten alle die Bestandteile des Backpulvers für zulässig, 
die zur Abspaltung von Kohlensäure beitragen und gleichzeitig unschädlich 
sind, während wirkungslose oder gesundheitsschädliche Zusätze als unzulässig 
anzusehen sind. Da das einfachste aus 1 Mol Weinstein und 1 Mol Natrium- 
bicarbonat zusammengesetzte Backpulver 3,23 g CO, für 20 g Backpulver 
entwickelt, so verlangen die Verff. von einem wirksamen Backpulver, daß 
die zu einem Pfund Mehl hiervon zugesetzte Menge (d.h. 20 g) mindestens 
2—2,5 g CO, entwickeln. 

Mit der Ermittlung der Triebkraft von Backpulvern befaßt 
sich ferner eine Abhandlung von E. Gerber (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genußmittel, Bd. 37, p. 391). Er hält das von J. Kallir (ZS. f. öffentl. Ch., 
Bd. 23, p. 50) empfohlene Verfahren für recht brauchbar, wonach die als 
Trieb wirkende Kohlensäure durch Übergießen mit wenig Wasser entwickelt 
und durch den Gewichtsverlust der Reaktionsmasse nach dem Trocknen 
bestimmt wird. Für ein gutes Backpulver fordert der Verf. einen Gewichts- 
verlust, d.h. eine ,,Triebkraftszahl“ von 20 %. 

Th. Umbach (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 35, p. 420) 
spricht sich gegen die Verwendung von Bisulfaten und Alaun für Back- 
pulver aus, hält jedoch einen geringfügigen Zusatz von Gips für statthaft. 
Auch Fr. Bolm (dgl., p. 416) ist gegen die Verwendung von Alaun, Alu- 
miniumsulfat, Natriumsulfat sowie alle die Stoffe, die keinen Nährwert 
besitzen und keine Kohlensäure abzuspalten vermögen. Um festzustellen, 
ob ein Backpulver richtig zusammengesetzt ist, kocht er 1 g Backpulver 
% Stunde mit 100 ccm Wasser und filtriert; eine dann noch vorhandene 
erhebliche Alkalität der Lösung beweist die falsche Zusammensetzung des 
Pulvers, da ein solches Pulver dem Gebäck anormalen laugenartigen Ge- 
schmack verleiht. Verf. verlangt, daß 20 g Backpulver mindestens 2—3 g 
CO, entwickeln müssen, und der Höchstgehalt an CaO soll 11,2 %, entsprehend 
20 % CaCO, betragen. 

Geregelt wurde die Backpulverfrage schließlich durch die ‚Richtlinien 
für die Beurteilung von Ersatzlebensmitteln*, welche festsetzten, daß Back- 
pulver in der für 1 Pfund Mehl bestimmten Menge wenigstens 2,35 g und 
nicht mehr als 2,85 g wirksames Kohlendioxyd enthalten sollen. Als saure 
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Bestandteile der Backpulver sind Bisulfate, Bisulfite, Alaun und andere 
Aluminiumsalze unzulässig, So lange Getreidemehl' oder Kartoffelmehl 
fiir Backpulver nicht freigegeben werden, ist ein Zusatz von Calciumcarbonat 
bis zu 20 % des Gesamtgewichtes ohne Kennzeichnung zulássig. Calcium- 
sulfat und Calciumtriphosphat sind als Nebenbestandteile saurer Calcium- 
phosphate nicht zu beanstanden, jedoch darf die Menge des Calciumsulfats 
(berechnet als krystallwasserhaltiger Gips) im Backpulver 10 % des Gesamt- 
gewichtes nicht übersteigen; der zulässige Zusatz von Calciumcarbonat 
verringert sich um die Menge des vorhandenen Calciumsulfats. Ammonium- 
verbindungen mit Ausnahme von Ammoniumsulfat sind insoweit zulássig, 
als ihr gesamter Ammoniakgehalt beim Backverfahren frei gemacht wird 
unbeschadet geringer Mengen, die durch saure Calciumphosphate gebunden 
werden. 


Fleisch, Gemüse- und Obstkonserven. 


Mit der Herstellung von Fleischkonserven in Dosen befassen 
sich zwei Abhandlungen von A. Kossovicz (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genußmittel, Bd. 33, p. 69) und E. Kallert (dgl., p. 356). Danach verfáhrt 
man entweder derart, daB das Fleisch in offenen Kesseln unter Beigabe 
der erforderlichen Gewürze halb oder fast gar gekocht und danach zer- 
schnitten und eingebüchst wird; die Büchsen werden dann mit der erhaltenen 
Fleischbrühe aufgefüllt, verschlossen und unter Druck sterilisiert. Oder 
aber man zerschneidet das rohe Fleisch in Würfel, würzt und füllt es roh 
in die Dosen, worauf diese verschlossen und unter Druck sterilisiert werden. 
In letzterem Falle wird das Fleisch also im eigenen Saft gedämpft, es ist 
daher weicher, saftiger und von besserem Geschmack wie das nach ersterem 
Verfahren hergestellte Fleisch. Anderseits bleiben oftmals anhaftende Ge- 
ruchsstoffe zurück, die durch das Vorkochen leicht entfernt werden können. 

Über die Nachteile des Blanchierens von Gemüsekonserven, 
d.h. mehrmaliges Abbrühen der Gemüse vor der Konservierung, berichtet 
R. Berg (ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, p. 148); es entstehen hierdurch erheb- 
liche Verluste an Nährstoffen, besonders an Nährsalzen, und infolgedessen 
verschiebt sich in diesen Konserven das Verhältnis der basischen zu den 
sauren Bestandteilen zugunsten der letzteren, während das umgekehite 
Verhältnis das gesunde und normale ist. 

Die Nährstoffverluste bei der küchenmäßigen Zubereitung 
von Gemüsen schildert auch E. Spreckels (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genußmittel, Bd. 34, p. 241 und 400). Derartig hohe Verluste, wie sie 
H. Claaßen (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 339) durch mehrstündiges Wássern 
bzw. kurzes Abbrühen von Kohlrüben ermittelte, konnte die Verf. aller- 
dings nicht feststellen; sie führt diese hohen Verluste, die bei vierstündigem 
Wässern z.B.52 %, der Trockensubstanz betrugen, auf die sehr feine 
Schnitzelung der Rüben zurück; zerschneidet man nämlich die Rüben nur 
in mäßig große, säulenförmige Stücke, so ergibt sich selbst bei 15 stündigem 
Wässern nur ein Verlust von ca. 5 % der Trockensubstanz. Naturgemäß 
ist die Auslaugung der Gemüse abhängig von der Wassermenge, der Tem- 
peratur, den osmotischen Verhältnissen und der Oberfläche des betr. Nah- 
rungsmittels; letztere ist also möglichst klein zu gestalten. Bei feingewiegten 
Gemüsen sollte man daher nach Möglichkeit vom Abbrühen absehen, da 
hier wesentliche Verluste dadurch entstehen, während be! grob geschnittenen 
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Gemüsen die Verluste zumeist nur unbedeutend sind. Da durch das Ab- 
kochen gewisse, dem Gemüse anhaftende unangenehme Geschmacksstoffe 
entfernt werden sollen, so ist das Abkochwasser nicht mitzugenießen. 

Über das Vorkommen von Zinn in Dosenkonserven berichten 
Rossée und v. Morgenstern (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 20, p. 171). Danach 
finden sich geringe Mengen von Zinn, von der Verzinnung der Konserven- 
dosen herrührend, zumeist in Dosenkonserven vor, sind aber, ebenso wie 
geringe Kupfermengen, als unschädlich anzusehen und nicht zu beanstanden. 
Bei Gemüsekonserven kommt ein erheblicher Säuregehalt, der Zinn. lösen 
könnte, nicht in Frage; Zinn löst sich darin zumeist nur bei Gegenwart von 
Luftsauerstoff, also in geöffneten Dosen. So ließen sich in einer Dose Spinat, 
die 18 mg Zinn im kg enthielt, nach sechstägigem Stehen in offenem Zustande 
1038 mg Zinn feststellen. Anderseits wurden in einer Dose Sauerampfer 
direkt nach dem Öffnen 315 mg Zinn gefunden; diese hohe Menge ist auf den 
erheblichen Oxalsäuregehalt des Sauerampfers zurückzuführen. Nachdem 
die betreffende Fabrik den Sauerampfer in innen lackierten Dosen konser- 
vierte, ließ sich Zinn darin nicht mehr nachweisen. 

Über bleihaltiges Pflaumenmus berichten M. Klostermann 
und K. Scholta (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 33, p. 304). 
Aus bleihaltigen Emaillekesseln, die zum Musseinkochen verwendet wurden, 
‚ hatte sich Blei in Mengen bis zu 0,10 g auf 100 g Mus gelöst; der Genuß dieses 
Muses, dessen Geschmack keineswegs auffällig war, führte naturgemäß zu 
Erkrankungen. Zur Ermittlung des Bleigehaltes kann man sich 
zwecks Zerstörung der organischen Substanz des Verfahrens bedienen, das 
E. Salkowski (ZS. f. Unters. d. Nahr- u. Genußmittel, Bd. 33, p. 1) für 
den Nachweis von Zink in Mus empfiehlt; doch ist dieses Veraschungs- 
verfahren recht zeitraubend. Schneller kommt man zum Ziel, wenn man 
25 g Mus im Schottschen Kolben mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsäure 
allmählich erwärmt und dann konzentrierte Salpstersäure vorsichtig zugibt ; 
das Blei wird hierbei als Sulfat ausgeschieden, danach filtriert, ausgewaschen, 
in heißer Ammoniumtartratlösung zwecks Trennung von SiO, gelöst, die 
Lösung mit Natriumacetat versetzt und das Blei in essigsaurer Lösung mit 
Kaliumchromat gefällt; das ausfallende Bleichromat wird auf gewogenem 
Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und gewogen. 

Mit dəm Vorkommen von Stärke in Marmeladen befaßt sich eine 
Abhandlung von Haupt (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 32, 
p. 411). Da infolge der Fettknappheit Marmelade als gebräuchlichster Brot- 
aufstrich in Kriegszeit verwendet wurde, so mußte man ihrer Zusammen- 
setzung verschiedene kriegsgemäße Konzessionen machen. Hierzu gehörte 
der in Friedenszeiten als Verfälschung geltende Zusatz von Rüben und 
Kartoffeln; allerdings rechnete eine derartig gestreckte Marmelade auch 
zur letzten Klasse nach der amtlichen Einteilung der verschiedenen Marme- 
ladensorten in 5 Klassen (vgl. ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 108). Der Verf. 
zeigt nui, daß die positive Jodreaktion einer Marmelade richt für die Gegen- 
wart von Kartoffeln beweisend sei, da die betreffende Stärke auch durch 
Verwendung von unreifem Kernobst in die Marmelade gelangt sein kann; 
so zeigt z. B. Apfelmark aus unreifen Äpfeln deutliche Jodreaktion. Man 
muß also bei der Beurteilung vorsichtig sein, zumal die Stärkekörner durch 
den langen Kochprozeß fast ganz: verquellen, so daß das mikroskopische 
Bild keinen Unterschied zwischen der Apfel- und Kartoffelstärke zeigt. 
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DaB auch die innere Schale von, Apfelsinen vorteilhaft zur Herstellung 
einer einwandfreien und wohlschmeckenden Marmelade verwendet werden 
kann, führt H. Serger (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 517 u. 620) an der Hand 
von Mitteilungen úber die Zusammensetzung der Apfelsinenschalen 
aus. Ebenso empfiehlt er, die bisher nicht verwerteten Apfelsinenkerne, 
die einen Gehalt von 14,36 % Rohprotein nnd 20 Y, Fett aufweisen, auf 
Öl zu verarbeiten; die entfetteten Kerne stellen alsdann ein wertvolles Futter- 
mittel dar. (Wie so viele Vorschläge, die im Verlauf des Krieges zur Nutzbar- 
machung bisher unverwerteter Nahrungsstoffe gemacht wurden, scheiterte 
auch dieser praktisch an der Unmöglichkeit, das erforderliche Rohmaterial 
in lohnender Menge zu bekommen; denn das Sammeln von derartigen Ab- 
fällen erwies sich zumeist als recht schwierig und unrentabel, ganz abgesehen 
davon, daß die Apfelsine im Verlauf des Krieges bei uns überhaupt gänzlich 
aus dem Lebensmittelhandel verschwand. R. C.) 


Konservierungsmittel. 


Da es im Interesse der Volksernährung lag, Verluste an Nahrungs- 
mitteln durch Verderben derselben nach Möglichkeit zu verhindern, nahmen 
die maßgeblichen Behörden nunmehr gegenüber der chemischen Kon- 
servierung von Nahrungsmitteln einen weit milderen Standpunkt 
ein, als dies in Friedenszeiten der Fall gewesen war. Dementsprechend wurde 
die Konservierung von Obsterzeugnissen mit Ameisensäure 
und Benzoesáure in Mengen bis zu etwa 0,25 %, Ameisensäure. bzw. 
0,15 % benzoesaures Natron ohne besondere Kennzeichnung bis auf weiteres 
durch den preußischen MinistcrialerlaB vom 16. Juni 1916 zugelassen (ZS. 
f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 224); denn ‚‚die beteiligte Industrie kann zurzeit 
diese betreffenden Mittel nicht ganz entbehren, da z. B. Fruchtsäfte im all- 
gemeinen nur noch künstlich gesüßt werden dürfen (s. p. 21), und für die 
Herstellung von Marmeladen nur noch solche Zuckermengen zur Verfügung 
stehen, die zwar zum Süßen, aber nicht mehr zum Haltbarmachen ausreichen“. 

er die Verwendung der Zimtsäure zur Nahrungsmittelkonser- 
vierung liegt ein Gutachten der wissenschaftlichen Deputation für das 
Medizinalwesen vom 8. Juli 1914 vor (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 206). 
Hiernach ist auf Grund verschiedener früherer Versuche die fäulnis- und 
gärungshemmende Wirkung der Zimtsäure derjenigen der Benzoe- und 
Salicylsäure zumeist überlegen; anderseits sind aber die pharmakologischen 
Eigenschaften der Zimtsäure noch nicht genügend erkannt; es fehlen vor 
allem Versuche bezüglich der Wirkung auf den menschlichen Organismus, 
so daß es zurzeit unmöglich ist, ein abschließendes Urteil über die pharma- 
kologischen Eigenschaften der Zimtsäure zu gewinnen. Dis Deputation 
hat demnach gegen die Verwendung der Zintsäure als Konservierungs- 
mittel so lange Bedenken, als nicht durch einwandfreie Versuche die völlige 
Harmlosigkeit dieser Substanz für den menschlichen Organismus er- 
wiesen ist. 

O. Luening (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u.’Genußmittel, Bd. 30, p. 466) 
hat in Marmeladen die Gegenwart von m-Kresotinsäure (m-Methyl- 
salicylsäure) festgestellt: er hält die Unschädlichkeit dieses Konservierungs- 
mittels für zweifelhaft, da dasselbe mit der Salicylsäure chemisch nahe ver- 
‚wandt sei. Auch K. B. Lehmann (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 725) hält zur ab- 
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schlieBenden Beurteilung der physiologischen Wirkung der m-Kresotin- 
sáure eingehende spezielle Untersuchungen noch fir erforderlich. Die Ver- 
wendung geringer Mengen von Hydrinsáure, einem Gemisch aus gleichen 
Teilen Benzoesáure und m-Kresotinsáure, zur Konservierung von Marmelade 
(0,20—0,25 %,) hält er hingegen für unbedenklich. 

Über das Fruchtsaftkonservierungsmittel Microbin (para- 
chlorbenzoesaures Natron) berichtet R. Cohn (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, 
p. 366). Verf. wendet sich gegen das Ergebnis der Versuche, die R. Otto 
. mit diesem Mittel angestellt hat (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 379 und Bd. 23, 
p. 48); denn Microbin ist in Wasser keineswegs unlöslich, so daß bei Frucht- 
säften etwa 50 % des Zusatzes, d. h. ca. 0,05 % Microbin, in Lösung bleiben; 
diese Menge erhöht sich aber noch in alkoholischen Flüssigkeiten, wie z. B. 
in Fruchtweinen, da Microbin alkohollöslich ist. Dementsprechend konnte 
Verf. Microbin auch stets in Fruchtsäften und Fruchtweinen eindeutig nach- 
weisen, so daß seine Verwendung zu dekla1ieren ist. 


F. Jacob (Chem.-Ztg., Bd. 41, p. 746) hat die verschiedenen bei der 
Obstverarbeitung üblichen Konservierungsmittel auf ihren Wir- 
kungswert nachgeprüft und fand hierbei, daß Benzoe- und Salicylsäure 
etwa gleich zuverlässig wirken ; noch kräftiger wirkt m-Kresotinsäure, während 
Microbin sich als wenig günstig erwies; auch Zimtsäure war wegen ihrer 
Schwerlöslichkeit wenig zuverlässig. Im allgemeinen sind von Benzoe- und 
Salicylsäure 0,3— 1°/,, von Ameisensäure 2—3°/,, von m-Kresotinsäure 
0,2—0,5 °/,, anzuwenden; Fruchtmark und Marmeladen erfordern einen 
geringeren Zusatz als ganze Früchte und Säfte. Am empfindlichsten gegen 
Konservierungsmittel sind Schimmelpilze, danach Kahm- und andere 
Hefen, während Bakterien, besonders Essigbakterien, sich als am wider- 
standsfähigsten erwiesen. Als Schutz bzw. zur Heilung ‘von Essigstich sind 
Konservierungsmittel daher weniger wirksam. 


Auf Grund von physiologischen Versuchen mit ameisensaurem Natron 
folgert H. StrauB (ZS. f. physikal. u. diátet. Therapie, Bd. 21, p. 353), 
daß Bedenken gegen die Verwendung von Ameisensáure zur Konser- 

vierung von Nahrungsmitteln jeder Grundlage entbehren. 


Über die konservierende Wirkung der Benzoeräure berichtet 
D. Held (Arch. f. Hyg., Bd. 84, p. 289). Danach eigret sich Benzoesäure 
gut zur Konservierung von eiweißarmen, sauer reagierenden Stoffen; so 
genügen zur Zitronensaft-Konservierung bereits Mengen von 0,10 %; weniger 
geeignet ist sie hingegen für eiweißhaltige, neutral reagierende Substanzen. 
So sind zur Wachstumshemmung in dem üblichen Fleischextraktpeptonagar 
0,3% Benzoesäure erforderlich; hiervon wird der größte Teil durch die 
Eiweißsubstanzen der Nährböden in unwirksame Verbindungen übergeführt, 
und nur der kleine verbleibende Rest wirkt desinfizierend. 


Den Nachweis von Benzoesäure in Fetten führt H. Stad- 
linger (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 770) mittelst Dialyse. Zu dem Zweck wird 
das Fett in halbflüssigem Zustand im Pergament-Diaphragma des Dialy- 
sators mit 50 volprozentigem. Alkohol überschichtet und der äußere Raum 
des Dialysators mit Alkohol gleicher Konzentration beschickt; vorhandene 
Benzoesäure diffundiert alsdann in das Dialysat. Zum Nachweis derselben 
dampft man nach 24 Stunden das zuvor schwach alkalisch gemachte Dialysat 
vorsichtig ein, säuert an, schüttelt mit Äther aus und weist in dem Ather- 
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rückstand die Benzoesáure durch Zusatz von Eisenchlorid, Wasserstoff- 
superoxyd und Eisensulfat (Violettfarbung) nach. 

Die bei Beginn des Krieges durchgefúhrte Beschlagnahme des Sal- 
peters hatte zur Folge, daB die Fleischkonservenindustrie sich nach eincm 
brauchbaren Ersatz umsehen mußte. Als solcher kam in erster Reihe 
das Natriumnitrit in Frage, zumal bei der Verwendnng von Salpeter zur 
Fleischpökelung das Nitrat teilweise zu Nitrit reduziert wird; letzteres setzt 
sich alsdann bei Gegenwart von Sauerstoff mit dem Blutfarbstoff zu Stick- 
oxydhämoglobin um, das dann beim Kochen des Pökelfleisches in das be- 
ständige karminrote Stickoxydhämochromogen übergeht. Dementsprechend 
stellte der alsbald auftauchende Salpeterersatz „Aula-Pökelstoff“ 
eine Mischung von etwa 95 %, Kochsalz und 5 % Natriumnitrit da:. Uber 
praktische Konservierungsversuche mit diesem Pökelstoff berichtet M. Mans- 
feld (Bericht d. Unters.-Anst. d. allgem. österr. Apoth.-Vereins, Wien 1915/16, 
p. 19 u. ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 33, p. 215). Verf. hält 
das Mittel für geeignet zum Pökeln des Fleisches und konnte auch in 
dem mit Wasser gekochten genußfertigen Pökelfleisch kein Nitrit mehr 
nachweisen. 

Ungünstiger beurteilt M. Junack (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genuß- 
mittel, Bd. 33, p. 213) den Aula-Pökelstoff, denn die von ihm angestellten 
Pökelversuche entsprachen nicht den Anforderungen des Reichsfleisch- 
beschaugesetzes vom 1. April 1908, wonach Auslandspökelfleisch auch in 
den innersten Schichten des Fleisches 6 Y, Kochsalz aufweisen soll. Als 
Hackfleischzusatz erwies sich Aula ebenfalls ungeeignet, da es in Zusätzen 
von 1—5 % Hackfleisch schon nach wenigen Minuten grau und unansehnlich 
machte; nach Verlauf von einigen Stunden trat allerdings innen Rotfärbung 
auf, aber nicht außen. Zwar verhinderte ein Zusatz von 2 %, eine durch 
den Geruch wahrnehmbare Fäulnis vollkommen; doch scheint diese fäulnis- 
hemmende Wirkung mehr eine Wirkung der 95 % Kochsalz zu sein, da 
Kontrollversuche mit reinem Kochsalz die gleiche Wirkung ergaben. 

Ein preußischer Ministerialerlaß vom 25. April 1916 äußerte sich dann 
auf Grund eines Gutachtens der wissenschaftlichen Deputation für das 
Medizinalwesen dahin, daß gegen die Verwendung kleiner Nitritmengen 
bei der Bereitung von Pökellake gesundheitlich keine Bedenken bestehen, 
daß aber die Verwendung von Nitriten zur Wurstbereitung für 
unzulässig zu erachten sei (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 140). Durch Bundes- 
ratsbeschluB vom 14. Dezember 1916 wurde schließlich die Verwendung 
von salpetrigsauren Salzen als Zusatz zu Fleisch in Ergänzung der Be- 
kanntmachung betr. gesundheitsschädliche Zusätze zu Fleisch vom 18. Februar 
1902 verboten. | 

Eine Vorschrift zum Nachweis von Nitrit in Fleisch mittelst 
Jodzinkstärkelösung und zur kolorimetrischen Bestimmung desselben mit 
m-Phenylendiaminchlorhydrat ist im Reichsgesundheitsamt ausgearbeitet 
worden (ZS. f. óffentl. Ch., Bd. 24, p. 274). 

Den Nachweis und die Bestimmung von Nitriten neben 
Nitraten in Fleisch- und Wurstwaren behandelt eine Veróffentlichung von 
D. Acél (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel, Bd. 31, p. 332). Verf. 
weist das Nitrit mit einer essigeäurehaltigen Lösung von Naphthylamin- 
Sulfanilsiure nach, wodurch Rotfärbung entsteht; durch Vergleich der 
Färbung mit dem Farbenton einer entsprechend eingestellten Fuchsinlösung 
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läßt sich das Verfahren auch quantitativ ausgestalten. Vorhandenes Nitrat 
wird mit Zink und Essigsáure reduziert und dann in gleicher Weise nach- 
gewiesen und bestimmt. Sind Nitrat und Nitrit gleichzeitig zugegen, 
so wird zunáchst das Nitrit bestimmt, dieses dann durch Kochen mit Carba- 
mid und Essigsáure zerstórt und dann das Nitrat wie angegeben bestimmt. 
Von anderen gleichzeitig vorhandenen Konservierungsmitteln stört schweflige 
Säure; man muß daher vorhandene Sulfite vorher aus der wässerigen Lösung 
durch Versetzen mit l prozentiger wässeriger Silberacetatlösung und Fil- 
trieren des entstandenen Niederschlages entfernen. 


Zucker, Zuckerwaren, Honig. 


Die zunehmende Zuckerknappheit hatte einen Erlaß vom 16. Dezember 
1915 über die Einschränkung des Zuckerverbrauches zur Herstellung von 
Süßigkeiten zur Folge, ferner das Verbot der Verwendung von Verbrauchs- 
zucker zur Fütterung sowie zur Branntweinherstellung vom 3. Februar 1916. 
Besonders einschneidend war die Verordnung vom 10. April 1916, wonach 
die Verwendung von Zucker zur Herstellung der üblichen zuckerhaltigen 
Nahrungs- und Genußmittel wie Fruchtsäfte, Kompotts, gezuckerte Früchte, 
Liköre u.a. gänzlich verboten und für Marmeladen, Schaumwein sowie 
Obst- und Beerenwein stark eingeschränkt wurde. Als Ersatz für Zucker 
wurde Süßstoff (Saccharin) freigegeben; eine Kennzeichnung des Saccha- 
rinzusatzes ist hierbei zunächst nicht erforderlich (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, 
p. 180, 293 u. 205). 

Über den qualitativen und quantitativen Nachweis von Saccharin 
berichten M. Klostermann und K. Scholta (ZS. f. Unters. d. Nahr.- 
u. Genußmittel, Bd. 31, p. 67). Danach stellt das Handelsprodukt ,,Sac- 
charin“ keine einheitliche Substanz dar, sondern zumeist eine Mischung 
aus dem eigentlichen Saccharin oder o-Benzoesäuresulfimid und dem nicht 
süß schmeckenden p-Benzozsáuresulfamid; bisweilen ist auch noch p-Chlor- 
benzoesäure vorhanden. Die bekannten Methoden zum Nachweis von Sac- 
charin durch Überführen desselben in Salicylsäure oder Sulfofluorescin sind 
nicht charakteristisch. Die Verff. führen daher das mit Äther-Petroläther 
ausgeschüttelte Saccharin durch Kochen mit 10 prozentiger Salzsäure und 
Eindampfen der Lösung in das saure Ammoniumsalz der o-Sulfobenzoe- 
säure über, das dann durch Behandeln mit Phenol und Phosphorpentoxyd 
in Sulfophenolphtalein übergeführt wird; letzteres löst sich in Wasser 
mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Alkali blaurot wird. Etwa vorhandenes 
Vanillin muß aus dem Salzsäurerückstand zuvor mit Ätherchloroform 
extrahiert werden. Die quantitative Bestimmung des Saccharins erfolgt 
durch Bestimmung der Sulfosäure und des Imidstickstoffes. 

Neben Saccharin hat man auch das Dulcin (p-Phenetolcarbamid) - 
als künstlichen Süßstoff vielfach verwendet, besonders beim Einkochen von 
Früchten, Fruchtsirupen usw., da es, wenngleich auch an Süßkraft nach- 
stehend, gegenüber dem Saccharin den Vorzug besitzt, durch Kochen im 
Geschmack nicht nachteilig verändert zu werden. Den Nachweis des 
Dulcins führt man nach P. Siedler (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 853) derart, 
daß man das Dulcin zunächst mit Essigäther ausschüttelt; Limonaden usw. 
sind hierbei zuvor alkalisch zu machen, um etwa vorhandenes Saccharin 
in Lösung zu halten. Der Rückstand wird alsdann mit etwas Wasser und 
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einigen Tropfen einer neutralen Quecksilbernitratlósung 5—10 Minuten 
lang erwármt; bei Gegenwart von Dulcin tritt Rotfárbung ein, die bei Zusatz 
von Bleisuperoxyd in Violettfárbung úbergeht. 

Uber die Bestimmung des Vanillins im Vanillinzucker be- 
richten H. Schellbach und Fr. Bodinus (ZS. f. Unters. d. Nabr.- u. GenuB- 
mittel, Bd. 36, p. 187). Diese Bestimmung ist insofern von Bedeutung, 
als in den „Richtlinien für die Beurteilung von Ersatzlebensmitteln“ für 
Vanillinzucker ein Mindestgehalt von 1 % Vanillin gefordert wird; außerdem 
wird ein Ersatz des Vanillins durch Piperonal (Heliotropin) oder Cumarin 
als unzulässig bezeichnet. Die Verff. waschen den Vanillinzucker in der 
Kälte mit wasserfreiem Äther aus, filtrieren blank, destillieren den Äther 
ab, trocknen den Rückstand über Schwefelsäure und bringen ihn alsdann 
zur Wägung. Die Unterscheidung von Vanillin, Heliotropin und Cuma- 
rin erfolgt durch Bestimmung des Schmelzpunktes, da Vanillin zwischen 
79—82°, Cumarin bei 65° und Heliotropir bei 37° schmilzt. Außerdem 
geben Vanillin und Heliotropin mit Resorcin-Schwefelsáure starke Rot- 
färbung, Cumarin jedoch nicht, während anderseits Vanillin mit Eisenchlord 
Blaufärbung gibt im Gegensatz zu Heliotropin und Cumarin. 

Versuche bezüglich der Flüchtigkeit des Vanillins ergaben ferner, 
daß in einem Vanillin-Zuckergemisch das Vanillin bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nur unwesentlich flüchtig ist, daß hingegen bei Erhitzen auf 50—60° 
bereits in 34 Stunden ungefähr die Hälfte des Vanillins sich verflüchtigt. 

Gegen die Verfütterung von Zucker an Bienen zur Honigerzeugung 
sowie gegen die Fabrikation von Kunsthonig durch Invertieren von Zucker 
wendet sich H. Schelenz (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 23, p. 241 und p. 293);: 
denn beide Verfahren seien wenig wirtschaftlich und dazu angetan, nur dem 
Fabrikanten, nicht aber dem Publikum Vorteile zu bringen: „In die jetzige 
schwere Zeit gehören keine L:ckereien; mehr als solche sind Honig, Kunst- 
honig und alle Verarbzitungen des Zuckers nicht. Verbietet der Staat mit 
Recht die Verarbeitung der Milch zu Rahm und Schlagrahm, dann muß 
er auch die Verarbeitung des Zuckers zu den gedachten Leckereien verbieten, 
wenn auch alle Schlecker, Kunsthonigkocher und Zuckerbäcker dagegen 
wären.‘ 

In einer Entgegnung auf diese Ausführungen von H. Fischer (ZS. 
f. öffentl. Ch., Bd. 23, p 280) nimmt dieser den Honig und Kunsthonig 
gegenüber dem Zucker in Schutz. Er verweist u.a. auf die wertvollen 
Nebenprodukte bei der Honigerzeugung durch die Bienen, wie das Wachs. 
Der Kunsthonig spielt anderseits als Brotaufstrich besonders im Felde eine 
große Rolle und kann hierin nicht durch den Zucker ersetzt werden. 

Über die Fermente des Honigs berichtet F. Gothe (ZS. f. Unters. 
d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 28, p. 273 u. 286). Invertase und Diastase 
des Honigs sind danach sowohl pflanzlicher wie tierischer Herkunft. Kata- 
lase und Diastase sind nicht in proportionaler Menge im Honig vorhanden, 
v.elmehr entspricht einem hohen Gehalt an Diastase oftmals ein niedriger 
Katalasegehalt. Eine sehr hohe Katalasezahl deutet auf starke Verunreinigung 
des Honigs hin, während eine niedrige Katalasezahl keineswegs die Minder- 
wertigkeit des fraglichen Honigs beweist. Eine hohe Diastasezahl anderseits 
schließt den Verdacht einer Verfälschung aus, während eine niedrige, unter 
den normalen Wert heruntergehende Diastasezahl auf eine Verfälschung 
oder Überhitzung des Honigs hinweist. Ein überhitzter, enzymfreier Honig 
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kann nicht mehr als normale Handelsware angesehen werden, weil er sowohl 
an Aroma wie an seinen biologischen Eigenschaften Einbuße erlitten hat. 
Verf. macht alsdann nähere Angaben über die Bestimmung der Diastase- 
zahl, d.i. die cm, 1 prozentige Stärkelösung, welche durch 1 g Honig während 
einstündiger Einwirkung unter günstigsten Verhältnissen abgebaut werden. 

Über Marzipan hat der Bund deutscher Nahrungsmittelfabrikanten 
und -händler in seiner Versammlung im Jahre 1914 festgesetzt, daß Roh- 
marzipanmasse ein Gemenge von feucht geriebenen Mandeln mit Zucker 
darstellt. Der Feuchtigkeitsgehalt darf nicht über 17 %, der Zusatz von 
Zucker nicht über 35 % der fertigen Marzipanmasse betragen. Als Verfäl- 
schung von Rohmarzipanmasse gilt ein Zusatz jeder Art. Marzipanwaren 
sollenaus 1 Teil Rohmarzipanmasse mit Zusatz bis zu 11, Teil Zucker be- 
stehen. Zur Frischerhaltung kann bis zu 3,5 Y, Stärkesirup hinzugesetzt 
werden. ) . 
Mit der Frage der hygienischen Beurteilung von Marzipanmassen 
befaßt sich eine Abhandlung von K. B. Lehmann (Chem.-Ztg., Bd. 39, 
p. 573). Verf. berichtet hierin über den Gehalt von Mandeln sowie Apri- 
kosen- und Pfirsichkernen an Blausáure und Benzaldehyd. Danach sind 
süße Aprikosen- und süße Mandelkerne fast frei von Benzaldehyd und daher 
hygienisch gleichwertig, während bittere Mandel- und Aprikosenkerne erst 
hinreichend entbittert werden müssen, bevor sie zur Marzipan-Fabrikation 
verwendet werden können. Verf. empfiehlt die Festsetzung eines Höchst- 
gehaltes von 40 mg Benzaldehyd in 100 g Marzipanmasse entsprechend 10 mg 
Blausáure. 


Gewiirze. 


Uber die Untersuchung von Safran berichtet R. Krzizan (ZS. 
f. öffentl. Ch., Bd. 20, p. 109). Nach dem codex alimentarius austriacus 
ubersteigt bei normalem Safran der Wassergehalt nicht 15 % und die Asche 
nicht 7 % einschließlich 0,5 % Sand; ferner beträgt der Invertzuckergehalt 
danach höchstens 20 %. Durch Untersuchung einwandfreier Safranproben 
stellte der Verf. jedoch fest, daß die Zahl 20 % zu niedrig sei, daß vielmehr 
oftmals 25 % Invertzucker vorkommen; ebenso steigt auch der Sandgehalt 
oftmals auf ca. 1 % an; hingegen wurden nie mehr ats 6 % Asche gefunden. 
Die Beurteilung des Safrans auf Grund des Aschengehaltes ist aber bedeutungs- 
los, da z. B. durch Zusatz von Zucker und Salzen, also durch kombinierte 
Fälschung, ein normaler Aschengehalt leicht zu erzielen ist. Vielfach wird 
Safran durch Zusatz von Borax oder Magnesiumsulfat beschwert; doch 
ist der Nachweis von Magnesiumsulfat durch Ausfällen des Salzes aus der 
wässerigen Safranauslaugung mit Alkohol leicht zu führen; es bilden sich 
dann die charakteristischen Krystallnadeln des Magnesiumsulfates. 

Die durch den Krieg bedingte gewaltige Preissteigerung für natürliche 
Gewürze aller Art führte auch hier zur Fabrikation von Ersatzprodukten. 
Zum Schutz des reellen Handels wurde daher die Aufstellung von Normen 
notwendig, und zwar trafen die „Richtlinien für die Beurteilung von Ersatz- 
lebensmitteln‘‘ folgende Bestimmungen: 1. Gewürz-Ersatzmittel sind 
nur zuzulassen, sofern sie in ihrem Würzwert nach Art und Stärke demjenigen 
Gewürz, das sie zu ersetzen bestimmt sind, annähernd entsprechen. 2. Nach 
einem bestimmten Gewürz benannte Gewürz-Ersatzmittel dürfen nicht 
¡ediglich durch Streckung des betreffenden Gewürzes mit indifferenten 
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Stoffen hergestellt scin. 3. Gewürz-Ersatzmittel, die unter Verwendung 
auf chemischem Wege gewonnener Würzstoffe hergestellt sind, müssen 
als , Kunsterzeugnisse“ gekennzeichnet sein. 4. Der Zusatz anderer anorgani- 
scher Stoffe als Kochsalz oder sonstiger zum menschlichen G: nuB ungeeig- 
neter Stoffe bei der Herstellung von Gewürz-Ersatzmitteln ist unzulässig; 
der Gehalt an Sand darf 2,5 % des Gewichtes nicht übersteigen. 


Fruchtsäfte, alkoholfreie Getränke. 

Bezüglich des Zusatzes von Wasser bzw. Nachpresse zu Himbeer- 
saft faßte der Bund deutscher Nahrungsmittelfabrikanten und -händler 
auf seiner Jahresversammlung 1915 den Beschluß, daß ,,Himbeersaft mit 
Nachpresse“ als solcher ohne Kennzeichnung der Nachpressemenge zu dekla- 
rieren sei; der Gehalt an Asche bzw. Aschenalkalität soll in einem derartigen 
Saft jedoch mindestens 0,4 % bzw. 4,0 ccm betragen entsprechend einem 
Zusatz von 20 Y, Wasser. Ein Himbeersaft mit mehr als 20 %, Wasser darf 
weder als „Himbeersaft‘‘, noch als ,,Himbeersaft mit Nachpresse“ verkauft 
werden ZS. f. angew. Ch., Bd. 28, p. 321). 

Über die Analysenergebnisse ungarischer Himbeersäfte berichten 
M. Somoghyi und St. Weiser :ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 32, p. 408); danach enthielten sämtliche von ihnen untersuchten un- 
vergorenen und selbst hergestellten Säfte Saccharose in Mengen von 0,5 
bis 1,6 %; der Gesamt-Zuckergehalt darin betrug 8,4 bis 12%. Asche und 
Aschenalkalitat wurden im Mittel zu 0 488 % bzw. 6,62 ccm ermittelt. Die 
analytischen Werte eines Nachpressesaites mit nur geringen Mengen von 
Nachpresse werden nicht erheblich verändert; doch sind derartige verdünnte 
Säfte zumeist durch erhöhte Neigung zu Essigstich kenntlich. 

Mit der Prüfung von Himbeersaft nach Angabe des Deutschen 
Arzneibuches befaßt sich eine Abhandlung von Remy (Apoth.-Ztg., Bd. 29, 
p. 258). Der Verf. führt hierbei aus, daß die Prüfung des Saftes auf Teerfarb- 
stoffe durch Ausschütteln mit Amylalkohol nicht einwandfrei sei, da auch 
notorisch reine Säfte diese Reaktion oftmals zeigen. Rohsäfte mit weniger 
als 0,370 % Asche bzw. Sirupe mit weniger als 0,170 %, Asche sind einer 
Wässerung bzw. eines Nachpressczusatzes verdächtig. 

F. Hartel und J. Sólling (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd. 35, p. 437) teilen Analysenwerte von selbst hergestellten Himbeer- 
und Apfelsäften mit. Die Bestimmung der Aschenalkalität ergibt sowohl 
bei nicht genügend langem Kochen (es ist mindestens 5 Minuten langes 
Kochen erforderlich) wie bei Anwendung carbonathaltiger Lauge zu niedrige 
Werte. Die Untersuchungswerte werden durch die Einwirkung zugesetzter 
Konservierungsmittel, auch von Flußsäure, nicht derart beeinflußt, daß 
hierdurch die Beurteilung der Säfte auf Grund der analytischen Zahlen 
unsicher würde. 

Über das Auskrystallisieren des Zuckers aus Fruchtsirup 
berichtet R. Cohn (Pharm. Ztg., Bd. 60, p. 304 u. 416). Danach stellt die 
Hauptmenge des Zuckers in einem Fruchtsirup Rohrzucker dar; im allgemeinen 
ist nur etwa der dritte Teil des Gesamtzuckers Invertzucker. Der in einem 
Fruchtsirup bisweilen auskrystallisierende Zucker kann sowohl Rohr-, wie 
auch Traubenzucker sein. Die Auskrystallisation tritt ein, falls der Sirup 
eine übersättigte Zuckerlösung darstellt. Will man also dem Auskrystalli- 
sieren vorbeugen, so muß man beim Einkochen des Saftes darauf achten, 
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daß der fertige Fruchtsirup nicht mehr als 65 % Zucker enthält. Aus einem 
Sirup mit mehr als 65 % Zucker braucht letzterer aber keineswegs aus- 
zukrystallisieren; vielmehr bleibt der Zucker oftmals kolloidal gelöst, be- 
sonders dann, wenn in dem Saft Schutzkolloide wie Eiweiß- und Pektin- 
stoffe enthalten sind, welche die Ausflockung und somit die Auskrystallisation 
des Zuckers verhindern oder doch stark verzögern. 

Mit dem Nachweis von Saponin in Brauselimonaden beschäftigt 
sich eine Abhandlung von J. Rühle (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, 
Bd, 27, p. 192). Da bei der Prüfung von Brauselimonaden auf Saponin die 
etwa darin enthaltenen Teerfarbstoffe mit in den saponinhaltigen Rückstand 
gelangen, der zum Nachweis des Saponins auf hämolytische Eigenschaften 
geprüft wird, so untersuchte der Verf. eine Anzahl roter, gelber und grüner 
Teerfarbstoffe, wie solche zum Färben von Limonaden für gewöhnlich 
verwendet werden, und stellte hierbei fest, daß diese Teerfarbstoffe keine 
hämolytischen Eigenschaften besitzen. Durch Hydrolyse von Saponin mit 
2,5 prozentiger Salzsäure entstehen die Sapogenine; sie sind in Wasser 
unlöslich, lösen sich aber leicht in Sodalösung und sind in Äther löslicher als 
die entsprechenden Saponine. Die untersuchten Sapogenine erwiesen sich, 
wenn auch nur schwach, so doch deutlich hämolytisch wirksam; ebenso 
zeigte das aus Guajakrinde hergestellte neutrale wie saure Saponin noch in 
Verdünnung 1: 5000 deutliche Hämolyse. Verf. hält nach wie vor einen 
Zusatz von Saponinen zu schäumenden Getränken für nicht statthaft. 

Über alkoholfreie Getränke, die durch alkoholfreie Gärung 
entstanden sind, berichtet P. Siedler (Pharm. Ztg., Bd. 59, p. 283). Im 
Blütenstaub vieler Blüten kommen gewisse Gärungserreger (Nektarhefen) 
vor, welche Zucker nur zum geringsten Teil zu Alkohol vergären, aber doch 
neben gewissen Aromastoffen auch Kohlensäure liefern; letztere ist ähnlich 
wie im Sekt in der Flüssigkeit fest gebunden. Man stellt derartige fast alkohol- 
freie Getränke, wie z. B. Boa-Lie, aus verdünnten Fruchtsäften her, indem 
man sie mit Zucker versetzt und alsdann nach Zusatz der fraglichen ge- 
trockneten und zerkleinerten Blüten in verschlossenen druckfesten Gefäßen 
vergären läßt; das Getränk wird dann später zwecks Vermeidung einer 
Nachgärung auf Flaschen pasteurisiert. Für das Einleiten der Gärung haben 
sich Reinkulturen nicht bewährt; vielmehr wird das gewünschte spezifische 
Aroma des Getränkes nur bei gleichzeitiger Anwesenheit aller in den Blüten 
vorhandenen Mikroorganismen erzielt; aus diesem Grunde setzt man die 
ganzen zerkleinerten Blüten dem Getränk zur Gärung zu. 

Mittelst eines derartigen aus Eucalyptusblättern gewonnenen Fer- 
mentes Leuconostoe dissiliens oder mittelst Reinkulturen von Milchsäure- 
bakterien lassen sich auch nach Niederstadt (Vierteljahrschr. f. öffentl. 
Gesundheitspflege, Bd. 47, p. 201) Malzauszüge in alkoholfreie Gärung 
_ versetzen; die entstandene Milchsäure wird dann durch Alkalien abgestumpft. 
Die so erhaltenen bierähnlichen Getränke sind recht wohlschmeckend und 
weit besser als diejenigen, die durch Abdestillieren des Alkohols aus nor- 
malem Bier und Ersatz der hierbei verloren gehenden Kohlensäure gewonnen 
werden; letzteres Verfahren eignet sich eher zur Herstellung alkoholfreier 
Weine. Haltbare Traubenmoste von gutem Geschmack erhält man, 
indem man frisch gepreßte Traubensäfte eine halbe Stunde lang auf ca. 65° 
erhitzt, auf Flaschen zieht und in den verschlossenen Flaschen nochmals 
eine halbe Stunde auf 60° erhitzt. Der Alkoholgehalt derartig bereiteter 
Moste wurde zu 0,14 bis 0,59 Gewichtsprozent ermittelt. 
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Wein, Branntwein. | 

Eine neuartige Methode zur Extraktbestimmung im Wein be- 
schreibt V. Njegovan (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 53, p. 160) wie folgt: 5 g wasser- 
freies Natriumsulfat werden in ein Wägegläschen gebracht, letzteres ver- 
schlossen gewogen, 5ccm Wein hineinpipettiert und das offene Glas in einen 
Vakuumexsikkator hineingestellt, in dem sich für je 5 cem Wein 15 ccm 
konzentrierte Schwefelsäure befinden. Nach 1 bis 2 Stunden erstarrt die 
Masse unter Bildung von Glaubersalz (Na,SO, + 10H,0). Man evakuiert 
nun den Exsikkator und läßt ihn ca. 12 Stunden stehen; hierbei verwittert 
das Glaubersalz unter Wasserabgabe. Man lüftet dann den Exsikkator 
vorsichtig unter Einstrómenlassen von getrockneter Luft, verschlieBt das 
Glaschen und wágt; die Gewichtszunahme mit 20 multipliziert, ergibt den 
Extraktgehalt des Weines in Prozenten. Für trockene Weine gibt das Ver- 
fahren gute Werte, während es für süße Weine weniger brauchbar ist. 

Über die Beurteilung des Schwefelsäuregehaltes deutscher und 
ausländischer Weine spricht sich C. A. Neufeld aus (ZS. f. Unters. d. 
Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 27, p. 299). Deutsche rote und weiße Konsum- 
weine weisen oft einen beträchtlichen Gehalt an Schwefelsäure auf, her- 
rührend von starkem Schwefeln der Weine und d: m Einfüllen solcher Weine 
in stark geschwefelte Fässer. Die Festsetzung des Höchstgehaltes an Schwefel- 
säure (soviel als 2 g Kaliumsulfat im Liter entspricht) sollte daher nicht 
auf ausländische Rotweine beschränkt bleiben, sondern auch auf ausländische 
Weißweine sowie einheimische Rot- und Weißweine ausgedehnt werden. 

- Th. Paul behandelt in verschiedenen Arbeiten (Ber., Bd. 49, p. 2124 
und ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 80) die Beziehungen zwischen dem sauren 
Geschmack der Weine und ihrer Wasserstoffionenkonzentration. 
Die bisher übliche amtlich vorgeschriebene Bestimmung der freien Säure 
ist für die Beurteilung des Säurecharakters eines Weines unzureichend; 
denn sie gibt über den wirklichen Säuregrad des Weines keine Auskunft. 
Ein Wein mit hohem Gehalt an freier Säure kann unter Umständen weniger 
sauer schmecken als ein Wein mit niedrigerem Säuregehalt; denn der Säure- 
grad cines Weines ist abhängig von der Wasserstoffionenkonzentration 
und ist mit letzterer zu identifizieren. Man kann ihn daher durch Rohrzucker- 
inversion bei 76° bestimmen. Entsprechend den Dissoziationsgesetzen 
wird der Säuregrad eincs Weines durch Zusatz von Wasser nur unwesentlich 
verringert; bisweilen wird er sogar hierdurch eıhöht. Ebenso wird der Säure- 
grad auch durch Ausscheidung des Weinsteins erhöht, obwohl hierdurch 
ein sauer reagierendcr Bestandteil entfernt und der durch Titration ermittelte 
Gehalt an freier Säure entsprechend verringert wird. Umgekehrt kann 
man die Dissoziation und damit auch den Säuregrad eines Weines durch Zu- 
satz von gleichionigen Salzen, wie z. B. Dinatriumtartrat zurückdrängen. 

Mit der Frage des biologischen Säureabbaus im Wein befaßt 
sich eine Abhandlung von Th. Omeis (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genuß- 
mittel, Bd. 27, p. 226). Bei diesem durch Mikroorganismen verursachten 
Säureabbau wird die im Wein enthaltene zweibasische Apfelsäure in die 
mildere einbasische Milchsäure übergeführt. Auf Grund eingehender Ver- 
suche kommt der Verf. zu dem Schluß, daß man es im Kellereibetrieb fast 
immer in der Hand hat, den biologischen Säureabbau bei einem sauren Wein 
herbeizuführen; reicht die hierdurch erzielte Entsäuerung nicht aus, so kann 
man immer noch die gesetzlich zulässige Entsäuerung des Weines mittels 
kohlensaurem Kalk vornehmen. 
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Über den Säurerückgang in Apfelwein berichtet H. Becker 
(ZS. f. offertl. Ch., Bd. 20, p. 141). Der Verf. konstatierte an Apfelmost 
wie an Apfelwein einen Säurerückgang, der infolge der niedrigen Keller- 
temperatur allerdings nur sehr schleppend eintrat. Wo Säurerückgang 
festgestellt wurde, fand auch Abnahme des Apfelsäuregehaltes statt. In 
einigen Proben fand zunächst Vermehrung der Säure unter gleichzeitiger 
Bildung von Milchsäure statt; wahrscheinlich bildete sich diese Milchsáure 
aus dem Zucker des Weines. Möglicherweise wird die so entstandene Milch- 
säure durch besondere Mikroorganismen bald wieder abgebaut. Mit der 
durch den biologischen Säureabbau bedingten Abnahme des Apfelsäure- 
gehaltes ging ein stetiges Anwachsen des Milchsäuregehaltes Hand in Hand. 
Die Milchsäure selbst ist im Apfelmost noch nicht vorhanden und bildet 
sich erst bei der Gärung. Bernsteinsäure ließ sich in den uniersuchten Apfel- 
weinen nur in Spuren nachweisen. i 
| Die Fragen der Erzeugung, Beurteilung urd Besteuerung des Schaum- 
weines behandelt G. Gschwendner (ZS. f. äffentl. Ch., Bd. 26, p. 266). 
Die Ausführurgsbestimmungen des Bundesrats zum Schaumweingesetz 
vom 27. Juli 1909 unterscheiden drei Arten von steuerpflichtigen moussieren- 
den Getränken, und zwar l. Schaumwein aus Traubenwein,2. Schaum- 
wein aus Obst- oder Beerenwein und 3. schaumweináhnliche 
Getränke. Nach der allgemeinen Verkehrsauffassung soil „Schaumwein 
aus Traubenwein“ in der Hauptsache aus Traubensaft bestehen. Hingegen 
fehlt eine Vorschrift darüber, wie weit Obstmost-durch Zusatz von Zucker- 
wasser gestreckt werden darf; demnach gibt es auch keine bindende Vor- 
schrift darüber, wieviel Wasserzusatz ein Fruchtschaumwein enthalten 
darf. Verf. behandelt weiterhin die näheren Bestimmungen über Bezeich- 
nung, Etikettierung und Besteuerung des Schaumweins und führt statistische 
Zahlen über die Erzeugung, Einfuhr ‚und Ausfuhr von Schaumweinen an. 
Die gesetzlichen Bestimmunger über den Verkehr mit Kognak 
und Kognakverschnitt behandelt K. Alpers (Pharm. Ztg., Bd. 59, 
p- 796). Verf. bespricht vor allem die neuen Ausführungsbestimmungen 
zum Weingesetz auf Grund der Bekanntmachung des Bundesrates vom 
27. Juni 1914 (s. auch ZS. f. öfientl. Ch., Bd. 20, p. 404). Hierin werden die 
Stoffe namentlich aufgeführt, die bei der Herstellung von Kognak 
Verwendung finden dürfen; hierzu gehören u. a. Zuckercouleur; im eigenen 
Betriebe durch Lagerung von Weindestillat auf Eichenholz oder Eichen- 
holzspänen auf kaltem Wege hergestellte Auszüge, desgl.entsprechend bereitete 
Auszüge aus Pflaumen, grünen Wallnüssen oder getrockreten Mandelschalen, 
Zusatz von reinem Dessertwein bis zu 1% sowie technisch reiner Rüben- 
oder Rohrzucker in solcher Menge, daß der Gesamtgehalt des Kognaks an 
Zucker nicht mehr als 2 %, beträgt. Ob diese Zusätze auch für Kognak- 
verschnitt statthaft sind, bleibt unentschieden: da das Weingesetz in 
$ 16 „Kognakverschnitt“ überhaupt nicht nennt, so konnte der Bundes- 
rat auch nur Bestimmungen über ,.Kognak“ erlassen. Im allgemeinen 
gilt aber ein Zusatz von Zucker, Zuckercouleur, gewissen Pflanzenauszügen 
und geringen Mengen von Dessertwein auch für Kognakverschnitt als erlaubt. 
Beiträge zur Kenntnis des Reifens von Kognak liefert P. Häußler 
(ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 20, p. 184). Durch praktische Versuche an selbst 
hergestellten Weindestillaten stellt Verf. die Veränderungen fest, die ein 
Weindestillat beim Lagern in Eichenholzfässern in seinem Gehalt an Alkohol, 
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Gesamtsäure, flüchtiger Säure, Estern, Aldehyden, Furfurol und höheren 
Alkoholen erfährt. Während fast stets eine Abnahme des Alkoholgehaltes 
festgestellt wurde, nahm der Gehalt an Estern und an Gesamtsäure fast 
ausnahmslos zu, der Gehalt an höheren Alkohol hingegen regellos 
zu und ab; der Aschengehalt nahm anfänglich zu, blieb aber dann ziemlich 
konstant; in keinem Falle betrug er mehr als 0,03 %, so daß ein Branntwein 
mit einem beträchtlich höheren Aschengeha als ein künstlich verändertes 
oder mit gewöhnlichem Wasser verdünntes Produkt anzusprechen ist. 

Mit der Bewertung der Kognakbrennweine befaßt sich eine Ab- 
handlung von A. Jonscher (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 22, p. 161). Danach 
sinkt bei solchen Weinen, die zwecks Entfernung der von der Schwefelung 
herrührenden schwefligen Säure erst gekocht worden sind, die Lusson- 
Girard-Zahl (vgl. diese Fortschr., ,,Nahrungsmittelchemie 1912“, p. 147); 
solche Weine sind daher zur Kognakherstellung schlechter geeignet als die 
auf natürlicher Grundlage vergorenen Weine. 

Der gleiche Verf. berichtet über die Beurteilung von Rum, Rum- 
verschnitt und Kunstrum (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 20, p. 329) und be- 
kämpft die früher von Seel und Windisch aufgestellte Behauptung, daß 
in der Rumbeurteilung die Geschmacks- und Geruchsprobe die erste Stelle 
einnehme; vielmehr sei man heute in der Lage, die verschiedenen Geruchs- 
und Geschmacksstoffe des Rums einzeln zu bestimmen und ihr Mengen- 
verhältnis als Grundlage für die Beurteilung zu wählen. Dicse Grundlage 
bildet beim Rum wie auch beim Kognak die Bestimmung der Lusson-Girard- 
Zahl. Es ist jedoch nicht zulässig, die für den Gehalt an flüchtiger Säure, 
Ester, Aldehyd, Furfurol und höheren Alkoholen ermittelten Werte einfach 
zu summieren, um alsdann aus dieser Summe die Qualität des Rums zu 
bestimmen; denn dann würden vielfach recht fusel- und essigsäurereiche 
Erzeugnisse besonders günstig bewertet werden, während sie geschmacklich 
als minderwertig gelten müssen. Aus diesem Grunde setzt der Verf. Essig- 
säure und Fuselöl zusammen nur mit dem Wert 75 ein, während für die 
übrigen Bestandteile die vollen Werte eingesetzt werden. Steigt die alsdann 
resultierende Bewertungssumme über 550, so gehören die betreffenden Rum- 
sorten zur Qualität 1, während diejenigen, deren Bewertungssumme unter- 
halb 550 liegt, als Qualität 2 anzusprechen sind. Für die Beurteilung 
von Rumverschnitten muß man zunächst die Lusson-Girard-Zahl von 
reinem Industriesprit bestimmen; dieselbe beträgt im Durchschnitt für 
französische Ware 9,3, für deutsche Ware 14. Rumverschnitte mit einer 
Lusson-Girard-Zahl unter 100 besitzen demnach einen Rumgehalt von 
höchstens 10 %. Enthalten sie nur Spuren von Aldehyd, so enthalten sie 
auch nur ganz geringe Mengen von echtem Rum, wie überhaupt der Aldehyd- 
gehalt in einem gewissen Verhältnis zum Estergehalt stehen muß; ein auf- 
fallendes Mißverhältnis zwischen diesen beiden Bestandteilen kennzeichnet 
ein Produkt leicht als Kunstrum. In diesem Fall deutet zumeist auch der 
abnorme Geruch und Geschmack der Ware sowie die Anwesenheit von Teer- 
farbstoff hierauf hin. Die Annahme von Micko, daß im natürlichen Rum 
ein typischer Riechstoff enthalten ist, der durch Gärung sich bildet, im Kunst- 
rum also fehlt und daher zur Unterscheidung von echtem und künstlichem 
Rum dienen kann, hält Verf. für irrig; denn es handelt sich hierbei nicht um 
ein natürliches Bildungsprodukt. sondern um einen künstlichen Zusatz bei 
der letzten Formengebung, d. h. der Sauzierung und Färbung, so daß hieraus 
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nicht auf die Echtheit eines Rumerzeugnisses ohne weiteres geschlossen 
werden darf. 

Naturgemäß hatten die ungünstigen Kriegs-Ernährungsverhältnisse 
auch eine starke Einschränkung der Branntweinerzeugung zur Folge; die 
alsbald angeordnete Beschlagnahme des gesamten Brotgetreides führte zu- 
nächst zur Einstellung der Kornbranntweinfabrikation. Durch die Bekannt- 
machung vom 31. Marz 1915 betreffend Einschränkung der Trinkbranntwein- 
erzeugung wurde die Verwendung von Alkohol zur Herstellung von alkoholi- 
schen Getränken und Liköressenzen verboten und die Abgabe von Alkohol 
nur für ganz bestimmte, näher bezeichnete Zwecke gestattet (s. ZS. f. öffentl. 
Ch., Bd. 21, p. 124). Durch Bekanntmachung vom 3. Februar 1916 wurde 
dann die Verwendung von Zucker zur Branntweinherstellung verboten und 
am 5. Juli 1917 folgte das Verbot der Branntweinherstellung aus Obst. | 


Kaffee, Tee, Kakao. 

Über ein neues Verfahren zur Entgiftung des Kaffees berichtet 
J. Görbing (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 20, p. 202). Da die gesundheitsschäd- 
lichen Wirkungen des Kaffees auf Grund neuerer Erfahrungen weniger auf 
dem Gehalt des Kaffees an Coffein als auf der Gegenwart der Röstprodukte 
beruhen, so hat Verf. ein Verfahren zum Patent angemeldet, wonach diese 
Röstprodukte entfernt werden bzw. ihre Bildung überhaupt verhindert 
wird. Dies Verfahren besteht darin, daß man die Kaffeebohnen vor der 
Röstung mit Ton inkrustiert und durch dessen Kapillar- und Adsorptions- 
wirkung die entsterenden Röstprodukte aufsaugt; der mit den Röstprodukten 
beladene Ton wird dann späterhin von den Bohnen abgesiebt bzw. abgerieben. 
Dem Kaffee bleibt somit se ne Vollwertigkeit und seine durch das Coffein 
bedingte änregende Wirkung erhalten, während die durch die Röstung 
hervorgerufenen schädlichen Nebenwirkungen ausgeschaltet werden. Der 
beim üblichen Rösten des Kaffees auftretende unangenehme Geruch ist 
die Folge der Zersetzung des ausschwitzenden Kaffeeöles, das bei 220°, 
d.h.der durchschnittlichen Rösttemperatur, unter Bildung von Acrolein 
zersetzt wird; diese Zersetzung wird durch die Behandlung der Bohnen mit 
Ton (China-Clay) wesentlich vermindert, wenn nicht ganz verhindert. Die 
ärztliche Prüfung ergab in der Tat, daß die nach dem Genuß von normalem 
Kaffee bei Kaffee-Intolerenten vielfach auftretenden unangenehmen Neben- 
wirkungen wie Übelkeit und Herzklopfen verschwanden, sobald als der 
Kaffee in der besprochenen Weise mit Ton vorbehandelt wurde. Da eine 
Coffeinentziehung hierbei nicht in Frage kommt, müssen die entfernten 
Röstprodukte als die Ursache jener Störungen angesehen werden. 

Zu ähnlichen Schlüssen wie Görbing gelangte auf Grund eigener 
Untersuchungen auch K. Brauer (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 20, p. 270). Nur 
‚ist er der Ansicht, daß die Art der Bindung des Coffeins im Kaffee 
mit schuld ist an der schädlichen Wirkung des Bohnenkaffees im Vergleich 
zum Tee. Im Tee ist nämlich das Coffein an Gerbsäure gebunden, während 
es im Kaffee an eine der Gerbsäure wohl verwandte, chemisch sich jedoch 
verschiedenartig verhaltende Säure gebunden ist. Soll daher Kaffee ent- 
giftet werden, so muß nicht nur die Entstehung schädlicher Róstprodukte 
vermieden, sondern auch die gerbsäureähnliche Verbindung des Coffeins 
zerstört werden, so daß das Coffein frei oder in anderer unschädlicher Bindung 
in der Bohne zurückbleibt. 
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Uber Kaffee-Ersatz aus gebrannten Spargelbeeren berichtet 
G. Schröter (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel, Bd. 32, p. 501). Diese 
Beeren besitzen in gemahlenem Zustande in Geschmack wie Geruch groBe 
Ähnlichkeit mit Bohnenkaffce und liefern ein angenehm schwach süßlich 
schmeckendes Getränk; gesundheitsschädliche Stoffe sind darin nicht rach- 
weisbar. Analytisch wurden in den Beeren 17,5 % Stickstoffsubstanz, 8,6 Y, 
Ätherextrakt und 32,7 Y, Wasser ermittelt. 

Bezüglich Tee-Ersatz bestimmen die „Richtlinien für die Beurteilung 
von Ersatz-Lebensmitteln“, daß solche Ersatzmittel unzulässig sind, die 
gesundheitl'ch bedenkliche oder wertlose Pflanzenteile in erFeblicher Menge 
enthalten; ferner sind solche Ersatzmittel, deren Bezeichnung den Anschein 
erweckt, daß sie aus echtem Tee bestehen, als irreführend bezeichnet an. 
zusehen. 

Die Bedeutung der Yerba-Mate oder Paranä-Tee (getrocknete 
Blätter von Ilex paraguayensis) behandelt ein Aufsatz von A. Richter 
(Umschau, Bd. 19, p. 710). Danach enthält die Mate das Alkaloid Mate‘n, 
das chemisch dem Coffein und Tein verwandt ist, ferner Gerbsäure, ätherische 
Öle u.a. Eine gesundheitsschädliche Wirkung übt der Genuß der Mate nicht 
aus; es ist das übliche Volksgetränk in Südamerika, und der Verf. empfiehlt 
seinen Genuß auch für Europa als vorzüglich durststillendes und bekömm- 
liches Getränk. 

Eine vom Gesundheitsamt entworfene Anweisung zur Untersuchung 
von Kakaopulver auf einen unzulässigen Gehalt an Kakaoschalen 
(ZS. f. öffentrl. Ch., Bd. 22, p. 265) enthält nähere Angaben über die mikro- 
skopische Prüfung der Kakaopulver sowie die Bestimmung von Wasser, 
Fett, Rohfaser in der entfetteten Substanz und Phosphaten. 

Daß bei der üblichen Extraktion von Kakaofett mit Äther erhebliche 
Mengen von Treobromin mitextrahiert werden und dadurch ein zu hoher 
Fettgehalt erhalten wird, führt W. D. Kooper (ZS. f. Unters. d. Nahr.- 
u. Genußmittel, Bd. 30, p. 461) und ebenso W. Lange (Arb. Kais. Gesundheits- 
amt, Bd. 50, p. 149) aus; letzterer verfährt daher zur Fettbestimmung 
in Kakaowaren derart, daß er dieselben auf einer mit Asbest beschickten 
Wittschen Filterplatte in der Kälte mit Äther übergießt, die Fettlösung 
absaugt und den nach Abdestillieren des Äthers verbleibenden Rückstand 
im Dampftrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz trocknet und wägt. 

Die Untersuchung von Kakaobutter besprechen P. Bohrisch 
und F. Kürschner (Pharm. Zentralb., Bd. 55, p. 191). Danach ergibt die 
Bestimmung des Schmelzpunktes der Kakaobutter nach Angabe des deutschen 
Arzneibuches nur dann richtige Werte, wenn man das im Schmelzröhrchen 
eingeschmolzene Fett mindestens drei Tage lang bei niederer Temperatur 
liegen läßt. Die Ätherprobe zur Prüfung auf Talgzusatz ist von der äußeren 
Temperatur abhängig: bei 15—17° sind noch ca. 10 % Talg nachweisbar. 
Am sichersten und schnellsten läßt sich ein Zusatz von Talg mittelst der 
Ätherprobe nach Björklund ermitteln: 3 g Fett werden mit 6 cem Äther 
im verschlossenen Reagenzglas auf 18° erwärmt und das Rohr danach in 
Wasser von 0° gestellt; liegt reines Kakaofett vor, so tritt erst nach 10 bis 
15 Minuten Trübung ein, während bei Gegenwart von Rindertalg schon 
nach 10 Minuten eine deutliche Trübung auftritt. Auf Wachs prüft man 
durch Lösen von 1 Teil Kakaofett in 2 Teilen Benzin: ein Zusatz von 2% 
Wachs bewirkt bereits Trübung der Lösung unter Schlierenbildung. , 
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Bücherbesprechungen.i 


„Chemische Technologie.“ Grundlagen, Arbeitsverfahren und Erzeugnisse 
der chemischen Technik. Kurzgefaßtes Lehrbuch für Handels-, Ge- 
werbe- und andere Schulen wie zum Selbstunterricht. Unter Mitwirkung 
zahlreicher Fachleute bearbeitet von R. Sachse. 2. Auflage, 182 S., 
mit 96 Abbild. im Text. 1917, B. G. Teubner, Leipzig und Berlin. 
3,60 Mk. 

Unter den kürzeren Lehrbüchern der chemischen Technologie kann 
die Schrift von Sachse gerade jetzt, wo Deutschland wieder im Begriff 
steht, sein zerriittetes Wirtschaftsleben von Neuem aufzubauen, weiteren 
Kreisen von Wissenschaftlern und Technikern durchaus empfohlen werden, 
da sie bei knapper Fassung doch die wichtigsten technischen Prozesse 
auf moderner Grundlage behandelt und die wirtschaftlichen Momente nicht 
unberücksichtigt läßt. Auch die zahlreichen Abbildungen sind zu loben. 

: H. GroBmann. 


Glund, W. — ,,Die Tieftemperaturverkokung der Steinkohle.“ 70 Seiten mit 
5 Abbildungen im Text. 1919. Halle a. S., W. Knapp. 

Dr. Wilhelm Glund, Privatdozent an der Universität Münster, 
hat als wissenschaftlicher Mitarbeiter von Franz Fischer am Kaiser-Wil- 
helm-Institut für Kohlenforschung in Mülheim (Ruhr) sich in den letzten 
Jahren an der Erforschung der Stein- und Braunkohle und an der Ausarbei- 
tung neuerer Verfahren an einer vollkommeneren Ausnutzung der deutschen 
Brennstoffe sehr erfolgreich betätigt. In der vorliegenden Schrift gibt er 
nun eine gut durchgearbeitete und allgemein interessante Übersicht über 
diese Arbeiten, die besonders auch als Einführung in das spezielle Gebiet 
der Tieftemperaturteergewinnung vielen sehr willkommen sein dürfte, um 
so mehr, als sie sich von übertriebenen Versprechungen durchaus fernhält 
und streng sachlich nur die Möglichkeiten künftiger Entwicklung vorsichtig 
anzudeuten bemüht ist. Glund schildert im einzelnen das Wesen der Tief- 
temperaturverlotung und ihre Durchführung in der Praxis, wenigstens den 
Grundzügen nach. Weiter aber behandelt er die einzelnen Produkte dieser 
noch in den ersten Anfängen ihrer Entwicklung stehenden Industrie, vor 
allem den Tieftemperaturteer und seine Bestandteile (Benzin, Solaröl, Putzöl, 
Schmieröl, Paraffin, die im Teer enthaltenen Phenole, deren gesamte Verarbei- 
tung noch viele bisher ungelöste Probleme enthält und die Beziehungen 
des Tieftemperaturteers aus Steinkohlen mit Braunkohlenteeren. Es folgt 
eine Schilderung der Verfahren und Verarbeitung des Tieftemperaturteers 
und ein Hinweis auf die übrigen Produkte der Tieftemperaturverkokung 
(Halbkoks, Gas, Wasser. usw.), deren vollkommene Verwertung erst die 
verschiedenen neuen Methoden dauernd lebensfähig erhalten dürfte. Die 
Zukunft der neuen Industrie, die der Wissenschaft und der Technik hoffentlich 
noch viele schöne Früchte bringen wird, beurteilt Glund im ganzen recht 
optimistisch. Es wäre jedenfalls sehr zu wünschen, daß dieser Optimismus 
auch dauernd durch die weitere Entwicklung gerechtfertigt würde. 

H. Großmann. 
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Hofmann, K. A. — „Lehrbuch der anorganischen Experimentalchemie.“ 
794 Seiten mit 128 Abbildungen im Text und 6 farbigen Spektraltafeln 
Braunschweig, 1918. F. Vieweg u. Sohn. 

Unter den modernen umfangreichen Lehrbiichern der anorganischen 
Experimentalchemie wird das im Kriege erschienene Werk des als Leiter 
des anorganisch-chemischen Laboratoriums der Technischen Hochschule 
zu Berlin seit Jahren mit großem Erfolg als Lehrer und Forscher tätigen 
Verfassers sich zweifellos eine besondere Stellung erringen, die bereits nach 
dem Erscheinen der ersten Auflage als gesichert bezeichnet werden kann. 
Von anderen kürzeren Lehrbüchern unterscheidet es sich vor allem durch 
eine wesentlich stärkere Berücksichtigung mancher Gebiete, die vielfach 
als nicht sehr wesentlich in den bekannten Einführungswerken und Repeti- 
torien fortgelassen zu werden pflegen und nicht am wenigsten auch durch 
eine stärkere Berücksichtigung historischer, technologischer und wirtschaft- 
licher Momente, wie sie meist zu finden ist. Daß der Verfasser dabei auch 
stets bemüht gewesen ist, die physikalisch-chemischen Errungenschaften 
der letzten Jahre in seine klar disponierte und gut lesbare Darstellung hinein- 
zuverarbeiten, versteht sich von selbst. Aus diesem Grunde wird auch gerade 
der Hochschullehrer und der wissenschaftlichen Gedankengängen zugänglich 
gebliebene Praktiker gern zu dem Hofmannschen Lehrbuch greifen, um ein- 
zelne Kenntnisse zu ergänzen und ältere Anschauungen wieder aufzufrischen. 
E; genüge hier an die dem üblichen Schema angefügten neueren Kapitel über 
die neuere anorganische Strukturlehre, die Molekularstruktur der Krystalle, 
die chemisch indifferenten Elemente aus der Gruppe der Edelgase, die radio- 
aktiven Stoffe und die Verbreitung der Elemente außerhalb der Erdober- 
fläche zu erinnern, um einen Begriff von der Reichhaltigkeit des Inhalts dieses 
durchaus modern gehaltenen neueren Lehrbuches zu geben, das in der Tat 
die seit dem Erscheinen des mittlerweile allerdings recht veralteten, wenn 
auch an sich seinerzeit außerordentlich brauchbaren Lehrbuches der an- 
organischen Chemie von Erdmann entstandene Lücke auszufüllen besonders 
berufen sein durfte. Den Schluß des Werkes bildet ein allerdings in die an- 
organische Chemie wohl kaum hingehöriges, an sich übrigens aber ebenfalls 
sehr interessantes Kapitel über Schieß- und Sprengstoffe. Sach- und Namen- 
register erleichtern in ihrer Ausführlichkeit den Gebrauch des übrigens trotz 
der Kriegszeit äußerlich besonders gut ausgestatteten Werkes, das auch den 
Studierenden in den höheren Semestern besonders willkommen sein dürfte. 

H. Großmann. 


Smith, Alexander. — „Einführung in die allgemeine und anorganische Chemie 
auf elementarer Grundlage.‘ Deutsche Bearbeitung von Dr. E. Stern. 
IV. Auflage überarbeitet und ergänzt von D'. Ing. J. D'Ans. 712 Seiten. 
1919. Karlsruhe. G. Braunsche Hofbuchdruckerei u. Verlag. 14 Mk. 

Über die vorliegende Einführung in die anorganische Chemie, zu der 
seinerzeit anläßlich ihres ersten Erscheinens im November 1908 F. Haber 
ein bedeutsames empfehlendes Vorwort geschrieben hat, ist in dieser Zeit- 
schrift bereits früher so eingehend berichtet worden, daß eine weitere lobende 

Hervorhebung dieser jedenfalls in der ganzen Anlage sehr originellen Ein- 

führung, die sich besonders für Studierende eignet, an dieser Stelle nicht 

notwendig erscheint. Auch heute gilt jedenfalls der SatzHabers, daß Anfangs- 
bücher für das wissenschaftliche Studium, welche den physiko-chemischen 
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Standpunkt gleich dem elementar-chemischen zur Geltung bringen und an das 
Mendelejeffsche System sich anschlieBen, besonders geeignet seien, in seinem 
ganzen Umfange als zu Recht bestehend. Das Erscheinen einer vierten 
Auflage, 10 Jahre nach dem Erscheinen der ersten, kann bei einem Werke 
aus den Vereinigten Staaten zweifellos ganz besonders als ein Beweis dafúr 
angesehen werden, daß dieses Werk sich im Unterricht sehr gut bewährt 
hat. Die neue Auflage ist, von einigen Ergänzungen abgesehen, ein fast 
unveränderter Abdruck der dritten und wird sicherlich ebenfalls viele Leser 
finden. H. Großmann. 


Günther, A. — ‚Der Wein, seine Bereitung, Behandlung, Zusammensetzung 
und Beurteilung. Statistik, Gesetzgebung und Rechtsprechung. Nebst 
einem Anhang über Schaumwein, weinähnliche und weinhaltige Ge- 
tränke. 778 Seiten mit 24 Abbildungen im Text. Leipzig 1918. Aka- 
demische Verlagsgesellschaft. i 


Die vorliegende große Monographie des Mitgliedes des Kaiserlichen 
Gesundheitsamtes, Dr. Adolf Günther, über den Wein stellt sich als 
unveränderter Abdruck der betreffenden Kapitel dar, die seinerzeit in dem 
Buchkaschen großen Handbuch „Das Lebensmittelgewerbe“ unter 
dem Titel Wein, Schaumwein, weinähnliche und weinhaltige Getränke er- 
schienen sind. Das umfangreiche Werk behandelt im einzelnen an der Hand 
der Praxis und der Gesetzgebung die Statistik, die Beaufsichtigung des Ver- 
kehrs mit Wein im In- und Auslande, seine Bereitung und Behandlung, 
Zusammensetzung, Untersuchung und die ältere Rechtsprechung. Von der 
künftigen Regelung der gesetzgeberischen Vorschriften, deren Bekanntgabe 
durch die Kriegszeit hinausgeschoben werden mußte, soll den Beziehern 
des Werkes unmittelbar nach ihrer Veröffentlichung kostenlos Mitteilung 
gemacht werden, so daß also auch späterhin den Interessenten ein Werk 
geliefert erscheinen dürfte, das allen Ansprüchen von Wissenschaft und Praxis 
in gleicher Weise entsprechen wird. Da der Verf. sich seit Jahren als Spezialist 
auf dem Gebiet des Weins betätigt hat, kann seine Arbeit zurzeit wohl als 
die vollständigste Schrift über die schwierige Weinfrage gelten. 

H. Großmann. 


Groß, R. — „Zur Theorie des Wachstums- und Lösungsvorgangs krystalliner 
Materie.‘ (Abhandlungen der mathematisch-physikalischen Klasse der 
Sächsischen Akademie der Wissenschaften, Bd. 95, Nr. IV; B. G. Teubner, 
Leipzig 1918). 

Die Entwicklung der einzelnen Flächen eines Krystalls wird gewöhnlich 
als eine mehr zufällige Erscheinung angesehen, die zu den eigentlich 
krystallographischen Gesetzen nur in einer entfernten Beziehung steht. Dem- 
gegenüber faßt Verf. die Geschwindigkeit des Wachstums bzw. der Auflösung 
eines Krystalls als eine vektorielle Eigenschaft auf, der die Symmetrie der 
betreffenden Krystallart zukommt. Von diesem Standpunkt aus werden die 
Erscheinungen bei Aufbau und Abbau des Krystalls schematisiert, und 
zwar überwiegend mit Hilfe graphischer Methoden die sich im allgemeinen 
auf zweidimensionale Bilder beschränken. Von besonderem Interesse ist der 
EinfluB des Krümmungsradius auf die Wachstums- bzw. Lösungsge- 
schwindigkeit; denn sie führt zur Ausbildung abgerundeter Kanten, die 
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bei wirklichen Krystallen haufig auftreten und die auf den ersten Blick den 
Gesetzen der Krystallbildurg zu widersprechen scheinen. Hervorgeboben 
werden die sogenannten ,,Endk6: per“, d. h. Gebilde mit derartiger Aus- 
bildung der Flächen, daß sie imstande sind geometrisch ähnlich zu wachsen 
oder zu schwinden. Auch Konkavitäten beim Lö-ungsvorgange werden ver- 
stánllich gemacht. Die überwiegend geometrisch gehaltenen Ableitungen 
werden nicht durch eigene Versuche des Verf. begleitet, aber durch An- 
wendung auf bekannte krystallographische Erfahrungen illustriert. Im 


übrigen sollen sie eine Arbeitshypothese für künftige Untersuchungen 
darstellen. Byk. 


Müller, E. — ,,Elektrochemisches Praktikum.“ Mit einem Begleitwort von 
F. Forster.- 2. Auflage. 240 Seiten mit 75 Abbildungen und 
31 Schaltungsskizzen. Dresden 1919. Verlag von Ph. Steinkopff. 
13 Mk. geb. 


Das nach verhältnismäßig kurzer Zeit neu aufgelegte und ergänzte 
Praktikum, das der Direktor des Laboratoriums für Elektrochemie und 
physikalische Chemie Prof. Emil Müller verfaßt hat, zeigt die bewährten 
Vorzüge der ersten Auflage, zu der Prof. F. Förster, der einstige 
Lehrer des Verfassers, seinerzeit wohl die Anregung gegeben hat. Wenn 
in dem Vorwort Försters besonders darauf hingewiesen wird, daß die Be- 
schäftigung mit elektrochemischen Arbeiten der chemischen Technik nur 
von großem Nutzen sein könne, so hat der Weltkrieg die Richtigkeit dieser 
Ansicht ganz besonders bestätigt. Allerdings haben die letzten Jahre an 
grundlegenden Entdeckungen auf diesem Gebiete nicht so vieles Neue 
gebracht, so daß sich der Verf. darauf beschränken konnte unter seine 
Übungsaufgaben nur die Untersuchung von Trockenelementen neu auf- 
nehmen. Als theoretische Ergänzung in den praktischen Übungen wird 
das Werk von Förster „Elektrochemie wässriger Lösungen“ 
(2. Auflage) mehrfach, im Text erwähnt, wobei das betreffende Zitat die 
Auffindung der betreffenden Kapitel erleichtert. Die klare Darstellung, 
selbst schwieriger Probleme die auch in anderen Veröffentlichungen des 
Verf. besonders gerühmt werden konnte, ist auch in dieser zweiten Auf- 
lage in den einzelnen Abschnitten erkennbar, die an ausgesuchten praktischen 
Beispielen das große Anwendungsgebiet der Elektrochemie verdeutlichen. 
i - H. Großmann. 


„Enzyklopädie der technischen Chemie.“ Unter Mitwirkung von Fach- 
genossen herausgegeben von F. Ullmann, Bd. VI, Gashilkn-Kautschuke, 
künstliche, 753 Seiten mit 335 Abbildungen im Text. 1919, Berlin-Wien, 
Urban & Schwarzenberg. 


Wiederum ist ein neuer Band des großen Ullmannschen Enzyklopädie 
erschienen, die sch in den Kreisen der Chemiker bereits eine hochgeachtete 
Stellung verschafft hat, da nicht nur Inhalt und Ausstattung allen berech- 
tigten Ansprüchen genügen und außerdem in den einzelnen Kapiteln so 
manche wertvolle Angabe enthalten ist, die man in anderen Werken ver- 
geblich suchen würde. Auch der neue Band weist die schon oft gerühmten 
Vorträge wieder auf. Im einzelnen seien von den größeren Kapiteln die 
folgenden besonders hervorgehoben: Gelatine und Leim (E. Bergmann), 
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Gerberei (J. PaBler), Gerbstoffextrakte (R. Lepetit), Gespinstfaser und 
ihre chemische Veredlung (E. Ristenpart), Getreide und seine Verarbei- 
tung (P. Neumann), Glas (Dietz), Glihlampen (M. Pirani), Gold 
(K. Nugel), Graphische Farb:n (Ri benka m p), Harzindustrie (Bottler). 
Holz (C. G. Schwalbe), Holzverkohlung (P. Klason), Indigo und 
indigoide Farbstoffe (G. Cohn und P. Friedlander), Kaliindustrie 
(Kubierschky), Kálteerzeugung und Verwendung (Krause), Katalyse 
(H. Bredig), Kautschuk (Geller). H. Großmann. 


„Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle.“ Herausgegeben von 
Franz Fischer (Mülheim-Ruhr). Arbeiten des Kaiser-Wilhelms-Instituts 
für Kohlenforschung. Band. III (umfassend das Jahr 1918) 358 S:iten. 
1919. Gebr. Bomtraeger. 26,50 Mk. 


In rascher Folge erscheinen die im Mülheimer Institut für Kohlen- 
forschung von Franz Fischer und seinen Mitarbeitern in langjähriger und 
unermüdlicher Arbeit ausgeführten Experimenta'arbeiten zur Kenntnis der 
Koble, deren dritter Band wiederum einige sehr interessante Ergebnisse 
erhält, so daß alle jene zahlreichen Interessenten auf dem Gebiete der 
Kohlen- und Teerverwertung, aber auch viele organische Chemiker an 
diesen Veröffentlichungen nicht achtlos vorübergehen können. Die umfang- 
reichsten Einzelarbeiten, deren Gesamtzahl diesmal 28 beträgt, darunter 
der allergrößte Teil bisher nicht veröffentlicht, betreffen die Unter- 
suchungen der deutschen Steinkohlen auf ihr Verhalten bei der Tief- 
temperaturverkokung. Die Steinkohlen Oberschlesiens, Ibbenbürens und 
des Saargebiets sind z. B. sehr eingehend in dieser Hinsicht untersucht 
worden, und wenn auch diese Untersuchungen im Laboratorium nichtunbedingt 
für die Technik und den Großbetrieb als maßgebend anzusehen sind, so 
haben sie doch sehr viel dazu beigetragen, die Eigenschaften dieser 
Kohlensorten klarzulegen. Sehr interessant sind auch die Angaben über 
diese alkalilósliche Braunkohle aus dem Niederlausitzer Becken, über 
Benzingewinnung aus Braunkohlenteer durch Zersetzungsdestillation, über 
den bei der Tieftemperaturverkokung der Steinkohle hinterbleibenden 
Halbkoks und über die Zerlegung der Braunkohle in verschiedene Körper- 
gruppen, deren Eigenschaften und Verhalten bei der trockenen D:stillation. 
Außer der Schilderung zahlreicher, erfolgreicher Arbeiten zur Gewinnung 
von chemischen Individuen und Gemischen aus den Stein- und Braunkohlen 
sind aber auch viele kürzere Notizen veröffentlicht, die über erfolglose 
Versuche berichten. Auch solche negative Ergebnisse, die späteren Forschern 
Zeit und Mühe ersparen, haben ihren Wert, und ihre Veröffentlichung 
erscheint daher durchaus berechtigt. Hoffentlich gelingt es dem tat- 
kräftigen Leiter des Mülheimer Instituts auch im Frieden weitere be- 
merkenswerte Ergebnisse zu erzielen, denn gerade in den kommenden 
Jahren wird die Lösung des Problems der zweckmäßigen Kohlen- 
verwertung äußerst dringend werden. H. Großmann. 
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Fortschritte der Chemie der heterocyclischen Verbindungen 
während der Jahre 1914 bis 1918. 


Von 


Dr. Hans Einbeck. 


Äthylenoxydgruppe. 

O. Widman ist es gelungen, das Benzoylphenyloxydoäthan D, 
das lange, vergeblich gesuchte Isomere des Dibenzoylmethans und gleich- 
zeitig ein Derivat des einfachsten heterocyclischen Ringsystems, durch Ein- 
wirkung von Natriumäthylatlösung auf w-Halogenacetophenon und Benz- 
aldehyd darzustellen. Auch einige Homologe und Substitutionsprodukte 
konnten gewonnen werden. Gemeinsam mit H. Jörlander und S. Bod- 
forB berichtet der Verf. über interessante Umwandlungsprodukte der neuen 
Körperklasse. So entstehen unter der Einwirkung von Hydroxylamin 4 iso- 
mere Verbindungen, von denen eine das wirkliche Oxim der Oxidoverbindung 
sein dürfte. Die drei anderen Isomeren sind als Abkömmlinge des Isoxazols 
anzusehen, und zwar das stabilste, das a-Oxim, als 3,5-Diphenyl-4-oxy- 
4,5-dihydroisoxazol (II). Mit Hydrazinhydrat entsteht das 3-Diphenyl- 
4-oxypyrazolin (IIT). Interessant ist die Beobachtung, daß je nach der 
Darstellungsweise zwei isomere Chlorhydrine (IV und V) erhalten werden 
konnten. Durch alkoholische Alkalilauge wird der Öxidoring gleichfalls 
gesprengt, es entsteht zunächst ein 1,2-Diketon (VI), das sich weiter in 
eine Oxycarbonsäure (VII) umlagert (Ber., Bd. 49, p. 477, 2778, 2782, 
2795; Bd. 50, p. 406). 


ANN 
I. C,H,-CO-CH—CH-C,H,. I. C,H,-C- CH(OH)- CH - C,H, 
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II. C,H,- C- CH(OH) - CH - C,Hs. 
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IV. C,H,-CO-CHC1-CH(OH): C,H, V. ae nr nee 


C,H 5 
VI. C.H,-CO-CO-CH,:C,H,. —> VII. Se ye 
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Thiophengruppe. 
W. Steinkopf hat sich die eingehende Erforschung des Thiophens 
zur Aufgabe gemacht (Lieb. Ann., Bd. 403, p. 1; Bd. 407, p. 94; Bd. 413, 
p. 310, 333, 343). Zur pyrogenen Darstellung des Thiophens aus Acetylen 
benutzt er als schwefelhaltiges Kondensationsmittel natürliche und künst- 
Fortschritte der Chemie, Bd. XIV. . | 12 
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lich dargestellte Pyrite, von dem Gedanken ausgehend, daß man den Schwefel 
zweckmäßig im Entstehungszustande anwenden müsse. Die Synthese 
homologer Thiophene, ausgehend von homo'ogen Butadienen, gelang 
nicht. Die Darstellung des 2-Thiophenins (I) konnte wesentlich verein- 
fach werden. Mit Säureanhydriden bzw. -chloriden entstehen Thiophenide, 
welche zur Darstellung von homologen Thiopheninen dienen können. Durch 
Übertragung der Skraupschen Chinolinsynthese auf das Thiophenin ent- 
steht das Pyridino-2,3-thiophen (II). Die Einwirkung von Sublimat 
führt zum 2,5-Diquecksilberchloridthiophen. Die sehr zahlreich 
dargestellten Quecksilberchloridverbindungen lassen sich gut zur Kon- 
stitutionsaufklárung der verschiedensten Thiophenderivate benutzen. 
Interessant ist die Entstehung von Thienylaryl- bzw. -alkylketonen 
durch die Einwirkung von Säurechloriden auf die Quecksilberchloridthio- 
phene. So wurde das 2-Acetothienon (III) erhalten beim Erhitzen 
von Thiophen mit Acetylchlorid und Quecksilberchloridthiophen. Die 
Kondensation von Thiophen mit Phthalsäureanhydrid lieferte zunächst 
o-2-Thenoylbenzoesäure, die durch wasserentziehende Mittel in das 
Thiophanthrenchinon (IV) übergeführt werden konnte. Die letzte der 
hier zur Besprechung vorliegenden Arbeiten beschäftigt sich mit der Auf- 
klärung von Isomeriefällen in der Thiophenreihe, die bisher nicht go unen 
st, und mit einigen Derivaten des 2-Acetothienons. 
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| Über die pyrogene Entstehung von Thiophen aus einem Gemisch 
von Acetylen und Schwefelwasserstoff berichten R. Meyer und H. Wesche 
(Ber,, Bd. 50, p. 422). Da beide Komponenten im rohen Leuchtgas vorhanden 
sind, so könnte das Thiophen des Steinkohlenteers demselben Vorgange 
seine Entstehung verdanken. Um zu homologen Thiophenen zu gelangen, 
fügten die Verff. zu dem Gemisch von Acetylen und Schwefelwasserstoff 
als Verdünnungsmittel an der Stelle von Wasserstoff Methan hinzu. In dem 
Reaktionsgemisch konnten in der Tat, allerdings nur in ganz geringen Mengen, 
Thiotolen und Thioxen nachgewiesen werden. 


W. Friedmann berichtet über die Einwirkung von Schwefel unter 


Druck auf n-Octan, Octylen und ß-Methylnaphthalin (Ber., Bd. 49, p. 277, 
1344, 1352 u. 1551). | 


Das n-Octan lieferte mit Schwefel im Rohr auf 270—280° erhitzt, 
allerdings in geringer Ausbeute, ein Thiophenderivat C¿H,,S und einen 
Thiophthenkörper C¿H,S,, dem die Formel I zukommen dürfte. Die 
gleichen Verbindungen entstanden beim Erhitzen des Caprylens mit 
Schwefel im Rohr. Bei der Einwirkung von Schwefel unter Druck auf 
B-Methylnaphthalin wurden neben anderen schwefelfreien Körpern die - 
Verbindungen C,,H,,8, und C,,H,¿S erhalten. Für letzteren Körper glaubt: 
Friedmann die Formel II in Vorschlag bringen zu kónnen. 
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E. Benary und A. Baravian berichten iiber ein Verfahren, welchcs 


die Synthese von Oxythiophencarbonsáuren mit OH- und COOH-: 


Gruppe in ß-Stellung ermöglicht. Es beruht auf der Einwirkung von Kalium- 


sulfid auf a-Chloracetyl-f-aminocrotonsáureester und liefert unter Am- 


moniakabspaltung 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsäureester [Ber 
Bd. 48, p. 593). 

O. Paolini und B. Silbermann haben Versuche angestellt über die 
Einwirkung von gesättigter wässeriger Mercuriacetatlösung auf Thiophen 
beim Kochen. Es entsteht hierbei ein Thiophentetramercuriacetat, 
unlöslich in fast allen Lösungsmitteln. Das Verfahren läßt sich gut benutzen 
zur Bestimmung des Thiophens im Benzol (Gazz. chim. ital., Bd. 45, II, 
p. 385). 

| Pyrrolgruppe. 

Die zuerst von B. Oddo (vgl. diese Fortschr., Bd. II, p. 256) angegebene 
Methode zur Darstellung von Pyrrolsubstitutionsprodukten mit Hilfe 
von Magnesylverbindungen hat wieder zu sehr interessanten Ergebnissen 
geführt. Es hat sich gezeigt, daß eine einwandfreie Aufklärung einer scheinbar 
so einfachen Reaktion, wie die Einwirkung von Magnesylverbindungen 


auf Pyrrole, abgesehen von den Tücken des Objektes, sehr große Schwierig-. 


keiten bereiten kann, und daß unsere Kenntnisse über die Kräfte, welche 
die Substitutionsvorgänge regeln, noch sehr wenig erschöpfend sind. 

‘Uber die Alkylierung der Pyrrole liegen zur Besprechung Arbeiten 
vor von B. Oddo (Gazz. chim. ital., Bd. 44, II, p. 162; Ber., Bd. 47, p. 2427) 
und von K. Heß und Mitarbeitern (Ber., Bd. 47, p. 1416; Bd. 48, p. 1865 
u. 1969). 
| Einen schönen Beweis für die Konstitution der bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf Pyrrolmagnesiumbromid entstandenen zwei Methyl- 
pyrrole (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 306) konnte Oddo mittelst der 
bekannten Reaktion von Ciamician und Zanetti, nämlich durch Einwirkung 
von Hydroxylamin auf die erhaltenen Produkte erbringen. Es wurden 
hierbei in der Hauptmenge erhalten das Methylsuccinaldehyddioxim (I) 
als B-Methylpyrrolderivat, und in geringer Ausbeute das a ener 
dioxim (II) als a-Methylderivat. 


I. OHN = CH. CH, - CH(CH,) - CH = NOH. 
II. OHN = CH. CH,- CH, - C(CH,) = NOH. 


Aus dem Reaktionsgemisch von Magnesylpyrrol und Jodäthyl 


konnte Oddo isolieren ß-Äthylpyrrol (Konstitutionsbeweis u.a. das : 


Athylsuccinaldehyddioxim), ein Dialkylpyrrol, wahrscheinlich a, a-Diäthyl- 
pyrrol und geringe Mengen von Triäthylpyrrolen. 

Auch bei der Einwirkung von Propyljodid glaubt Oddo neben Di- 

und Tripropylpyrrolen nur $-Propylpyrrol erhalten zu haben. 
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Im Gegensatz hierzu behauptet K. Heß, daß bei der Einwirkung 
von Bromäthyl auf Pyrrolmagnesiumbromid neben a, a’-Diathyl- 
pyrrol nur‘a-Äthylpyrrol entstánde. Eine Entscheidung in der sehr 
interessanten Frage ist bisher noch nicht erfolgt. 

Eine zweite Kontroverse zwischen Oddo und Heß bezieht sich auf 
die Einwirkung von Grignardschem Reaktiv auf das N-Methylpyrrol. 
Durch eine Entscheidung in dieser Frage wollte Heß das Problem der Ein- 
wirkung von Grignardschen Lösungen auf das Pyrrol überhaupt lösen. 
Es ist von verschiedenen Forschern angenommen worden, daß die Magnesyl- 
lösungen zunächst mit dem Stickstoff des Pyrrols reagieren, und daß dann 
Umlagerungen in a-Kohlenstoffderivate erfolgen. R. Willstätter z.B. 
legt der Reaktion nachstehende Formulierung zugrunde (Lieb. Ann., Bd. 396, 
p. 185). | 
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Um nun ars sehr wichtige Frage zu entscheiden, brachten Heß und 
Wissing N-Methylpyrrol mit Athylmagnesiumbromid zusammen und 
beobachteten an der äußerst heftigen Reaktion, bei der Athan entwich, 
zunáchst einmal eine Umsetzung. Das entstandene Reaktionsprodukt lieferte 
mit Sáurechloriden a-Acetyl-, a-Propionyl-, a-Benzoyl-N-methyl- 
pyrrol. Die Frage schien damit cinwandfrei gelóst zu sein. 

B. Oddo, der schon vor der Heßschen Arbeit behauptet hatte, daß 
tertiáre Pyrrole nicht mit Magnesylverbindungen zu reagieren vermógen, 
hat die Angaben von HeB nachgeprúft und zunáchst nachgewiesen, daB 
die Entwicklung von Athan bei der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid 
auf N-Methylpyrrol auf eine Nebenreaktion zurückzuführen ist. Wie Hef 
selber feststellen konnte, ist der Wassergehalt des zur Reaktion benutzten 
Athers das Karnickel. Außerdem konnte Oddo zeigen, daß N-Methyl- 
pyrrol allein mit Acetylchlorid reagiert, und bei Gegenwart von geeig- 
neten Verdünnungsmitteln in guter Ausbeute a-Acetyl-N-methylpyrrol 
liefert. 

Sehr interessante Resultate konnte Heß úber die Alkylierung von 
substituierten Pyrrolen veróffentlichen. Die Einwirkung von Bromáthyl 
auf 2,3, 5-Trimethylpyrrolmagnesiumbromid (I), die eigentlich zum Phyllo- 
pyro! führen sollte, lieferte neben 2, 3,5-Trimethyl-N-äthylpyrrol (II) 
2,3,5-Trimsthyl-3- athylpyrrolenin (III). Letztere Verbindung wurde 
auch erhalten b>i der Einwirkung von Jolm:thyl auf 2,5-Dim2thyl-3-athyl- 
pyrrolmagn2siumbromid. Als Nebenprodukt entstand hierbei in beträcht- 
licher Menge des 2,4,5-Trimethyl-3-äthylpyrrol (Phyllopyrrol) (IV). 
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Daß bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf substituierte Pyrrol- 
magnesiumhalogenide noch sehr viel mehr Produkte .entstehen können, 


5] | 157 


als bisher isoliert worden sind, geht daraus hervor, daß z.B. He B einen Körper 
C,oH,,N e halten hat, über dessen Konstitution er bisher noch nichts aus- 
sagen kann. Außerdem aber berichten G. Plancher und Br. Tanzi über 
eine Base C,H, ‚N, die sie bei der Einwirkung von Äthyljodid auf. 2,3,5-Tri- 
methylpyrrolmagnesiumjodid erhalten haben (Atti R. Accad. Roma 
[5], Bd. 23, II, p. 412). Die Bruttoformel würde den Körpern III 
oder IV von Heß entsprechen, aber der Schmelzpunkt des Pikrats von 199 
bis 200° zeigt, daß hier wahrseheinlich ein weiteres Isomeres vorliegt. 

K. Heß und Fr. Wissing haben auf Pyrrolmagnesiumbromid auch 
Halogene in ätherischer Auflösung einwirken lassen. Sie erhielten dabei 
zunächst leicht zersetzliche, teilweise sogar explosible Öle. Das Brompyrrol 
konnte bei guter Kühlung in schön ausgebildeten Krystallen erhalten werden, 
die aber beim Trocknen im Vakuumexsiccator unter ‚leichter Explosion 
und Bildung von Kohle in eine schwarze Masse zerfielen (Ber., Bd. 48, p. 1884). 


B. Oddo gibt eine Modifikation der Darstellungsmethode 
der Magnesiumverbindungen einiger heterocyclischer Körper an, 
welche darauf beruht, die Magnesiumkörper in einer einzigen Reaktion 
darzustellen. Während Acetylchlorid mit den Magnesiumverbindungen 
des Pyrrols und des Methylketol ; a-Pyrrylmethylketon und a-Methyl- 
ß-acetylindol ergibt, entsteht aus der Magnesiumverbindung des Carbazols 
mit Propionylchlorid das N-Propi onylcarbazol (Gazz. chim. ital., Bd. 44, 
I, p. 482). 

Über die Darstellung des a-Pyrrolaldehyds, ausgehend vom 
Pyrrolmagnesiumbromid, liegen verschiedene Arbeiten vor. 


W. Tschelinzeff und A. Terentjeff erhielten denselben bei der 
Einwirkung von Ameisensäureestern (Ber., Bd. 47, p. 2652; Journ. d. russ, 
phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1405). L. Alessandri hält den Ameisen- 
säureisoamylester für den geeignetsten (Atti R. Accad. Roma [5], Bd. 23, 
II, p. 65). 

Derselbe Verf. berichtet auch über die Aldehyde substituierter 
Pyrrole. Aus seiner Arbeit geht hervor, daß bei der Einwirkung 
von Ameisensäureestern auf die Magnesiumhalogenverbindungen des 
Pyrrols und seiner Homologen neben C-Darivaten auch N-Substitutions- 
produkte entstehen. So erhielt cr das N-Formylpyrrol (I) und 
das N-Formyl-a,a’-dimethylpyrrol. Ich möchte in diesem Zu- 
sammenhange erwähnen, daß die Beobachtung, daß der sogenannte 
‘a-Pyrrolaldehyd viele Aldehydreaktionen nicht gibt, zu nachstchender 
Konstitutionsformel (II) für die Verbindung geführt hat. Für diese Formel 
spricht auch das Natriumsalz (III), welches der a-Pyrrolaldehyd liefert. 
Mit Jodmethyl entsteht daraus der N-Methyl-a-pyrrolaldehyd (IV). 
Auch diese Beobachtungen zeigen, wie ungeheuer labil und wandlungsfähig 
die Pyrrolderivate sind (Atti R. Accad. Roma [5], Bd. 24, II, p. 194). 


BC—--— -CH HC==-CH He 64 HO = CH 
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Über die Entstehung von a-Ketonen aus Pyrrolmagnesiumbromid 
unter der Einwirkung von Fettsäureestern und den vermutlichen Verlauf 
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dieser Reaktion berichten ausfúhrlich W. Tschelinzeff und A. Terentjeff 
(Ber., Bd. 47, p. 2647; Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1399). 
Pyrrylmagnesiumbromid und Phosgen lieferten a,a’- -Dipyrrylketon (Journ: 
d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 170). Bei der Einwirkung von Kohlen- 
sáureester auf Pyrrylmagnesiumbromid wollen Tschelinzeff und Kar- 
manow neben dem a-Pyrrolderivat den N-Pyrrolcarbonsáureester 
erhalten haben (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 161). 

= E. Vecchi berichtet über Beobachtungen, nach denen nur die in 
a-Stellung im Pyrrolkern vorhandenen Acetyle ausgeprägte Ketonatur 
besitzen. Die Acetylgruppe der ß-Aı „cylpyrrole reagiert entweder überhaupt 
nicht mit Ketonreagenzien, oder, falls sie reagiert, sind die Ausbeuten stets 
viel geringer als bei den entsprechenden a-Verbindungen. Dieses Verhalten, 
das sich bei der Reaktion mit Hydroxylaminchlorhydrat besonders ausgeprägt 
zeigte, dürfte sich zu der Entscheidung der Frage, ob in einem Acetylpyrrol 
ein a- oder B-Derivat vorliegt, sehr wohl gebrauchen lassen (Gazz. chim. ital., 
Bd. 44, I, p. 468). 

. Auch mit Furfuranaldehyd reagieren, wie C. Finzi und E. Vecchi 
zeigen konnten, die a-Acetylpyrrole ohne Rücksicht auf andere substi- 
tuierende Gruppen unter Bildung von Furacrylderivaten. Von den unter- 
suchten ß-Acetylderivaten reagierten nur ß-Acetyl-a,ß’-dimethylpyrrol- 
a-carbonsäure und deren Ester. Im Gegensatz zum Furfuraldehyd reagiert 
Benzaldehyd mit gleicher Leichtigkeit mit a- und -Acetylpyrrolen (Gazz. 
chim. ital., Bd. 47, II, p. 10). 

B. Oddo hat versucht, das Eisen mittelst der Grignardschen Ver- 
bindungen in organische Komplexe einzuführen. Er glaubt bei der Einwirkung 
von Ferrichlorid auf die Magnesiumverbindung des a-Methylindols eine 
Substanz, welche der untenstehenden Formel entsprechen könnte, erhalten 
. zu haben (Gazz. chim. ital., Bd. 44, II, p. 268). 
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W. J. Hale und W. V. Hoyt haben die drei symmetrischen Dinitro- 
pyrokolle und daraus durch Hydrolyse die B-Nitro-, a’-Nitro- und 
ß’-Nitro-a-pyrrolcarbonsäuren dargestellt. Durch Abspaltung von 
Kohlensäure aus Säure 1 und 3 entstand das $-Nitropyrrol. Säure 2 lieferte 
ein unstabiles Öl, welches wahrscheinlich a-Nitropyrrol darstellt. Die 
Unstabilität dieser Verbindung ist analog der von a-Nitrothiophen und 
a-Nitrofurfuran und entspricht auch demVerhalten der vorstehend besprochenen 
a-Halogenpyrrolen (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2538; Bd. 38, p. 1065). 

Ä A. Angeli undG.Cusmanno berichten über schwarz gefärbte, melanin- 
artige Produkte, welche bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
in essigsaurer Lösung und von Alkalinitriten bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat auf Pyrrol entstehen. Sie werden als Pyrrolschwarz und Nitroso- 
pyrrolschwarz bezeichnet. ‘Ihre Zusammensetzung entspricht nachstehen- 
dem Schema: 

(Cy N)COPyrrolschwarz <« C ¿N (Pyrrol) »> (C,N)NO Nitrosopyrrolschwarz 

Das Nitrosopyrrolschwarz dürfte als Derivat des a-Nitrosopyrrols 
ankelen sein, da gleichzeitig mit ihm Maleinimidmonoxim entsteht (Atti 


e 
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R. Accad. Roma [5], Bd. 24, II, p. 3; Bd. 25, I, p. 761; Bd. 26, I, p. 273, : 


K He B und Mitarbeiter haben die Einwirkung von Aldehyden 
auf Hydramine der Pyrrolidin- und Piperidinreihe (vgl. diese Fortschr., 
Bd. IX, p. 305) weiterstudiert und haben sehr interessante Beobachtungen 
dabei gemacht (Ber., Bd. 48, p. 1886; Bd. 50, p. 344, 1407). Es wurde zunächst 
die Erfahrung, daß sich sekundäre Hydramine der Pyrrolidinreihe in salz- 
saurer Lösung durch die Einwirkung von Formaldehyd in tertiäre Ammoniak- 
ketone umzulagern vermögen, dadurch zu verallgemeinern versucht, daß 
das Radikal des Aldehyds variiert wurde, und es konnten so aus 1-(a-Pyrroli- 
dyl)-äthan-l-ol die entsprechenden Ketone des N ~Athyl- und en 
Pyrrolidins erhalten werden. 


aes win” Ua 
H, /H- CH(OH) - CH, + CH,COH H, /H-CO- CH; 
NH N- CH, 


Auch bei Hydraminen mit primárer Alkoholgruppe gelang die Reaktion 
und bei der Einwirkung von Formaldehyd lieferte 1-(a- cin 
2-ol den entsprechenden N-Methylaldehyd. 


els a de 
Hy „H . CH; . CH,0H Ha, ¡H . CH, e CH s O. 
NH NCH, 


Sebr erfreulicherweise konnte die Einwirkung von Formaldehyd auf 
Hydramin auch dahin abgeändert werden, daß nur die Methylierung am 
Stickstoff eintritt, die Oxydation der Alkoholgruppe zum Keton dagegen 
nicht erfolgt. Es ist hierzu erforderlich, daB bei Gegenwart von Ameisen- 
sáure gearbeitet wird. In diesem Falle wird an Stelle der Oxydation der 
Alkoholgruppe zur Ketogruppe die Ameisensäure zu Kohlensäure BYE 
Es ergibt sich nachstehendes Bild: 


H, 


H y —¡H, | Hy > 
m. 
N a CH(OH)- C¿H, + CH,0 + HCOOH  H,_/H-CH(OH)-C2H, 
| N.CH,OH 
H~ H, 
+ HCOOH — 
Hs /H - CH(OB) - C,H, + CO, + H,O. 
N- CH, 


Die überraschenden Beobachtungen, die bei der Einwirkung des Form- 
aldehyds auf Hydramine der Pyrrolidinreihe gemacht worden sind, sind 
damit noch nicht erschöpft. Bei dem Versuche, im 1-(a-N-Methylpyrrolidyl)- 
butan-1-on die Ketogruppe mittelst Hydroxylaminchlorhydrats nachzuweisen, 
‘wurde kein Oxim erhalten, sondern es wurde neben Formaldehyd das 
1 (a-Pyrrolidyl)-butan-1-ol zurückgewonnen. Das am N haftende Methyl 


war also als Formaldehyd abgespalten. Die Verff. glauben infolgedessen, 
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berechtigt zu sein, den Reaktionsverlauf der Einwirkung von Formaldehyd 
auf 1-(a-Pyrrolidyl)-butan-l-ol durch folgende umkehrbare Reaktionsfolge — 
‚darstellen zu dürfen: 


HA o H,—H, 
. 2 
H,\ /H-CH(OH): C,H, +CH, o HL e CH(OH): C,H, 

H A Ñ . CH,OH 
fie iR ni | 
Aa Ja c.c Hp] H, /H-CO- C,H; + H,0. 

N-CH, og ‘on Ñ. CH, 


Über die Beziehungen der Gallen- und Blutfarbstoffe zur Pyrrol- 
chemie (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 303) berichten Hans Fischer 
und Mitarbeiter (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 163, 255; Bd. 91, p. 184; 
Ber., Bd. 47, p. 791, 1820, 3266 ; Bd. 48, p. 401). Eine ausführliche Besprechung 
dieser interessanten Arbeiten, die bereits in das Gebiet der physiologischen 
Chemie gehören, verbietet sich infolge des Raummangels. 


Das gleiche gilt für die Arbeiten von O. Piloty und -Mitarbeitern 
(Ber., Bd. 47, p. 2531; Lieb. Ann., Bd. 406, p. 342; Bd. 407, p. 1). Um aus- 
zudrücken, wie kompliziert die Verhältnisse sich gestaltet haben, möchte 
ich hier nur erwähnen, daß die Zahl der isolierten Hámopyrrole, die in 

diese Fortschr., Bd. VIII, p. 45 5 (a—e) betrug, sich inzwischen um zwei 
A und g) vermehrt hat, und daB von Phonopyrrolcarbonsáuren ee 
4 (a—d) unterschieden werden. 


Cumarongruppe. 


Uber die leichte Aufspaltung des Cumaranonringes durch die 
Einwirkung verschiedener Reagenzien berichtet K. v. Auwers mit ver- 
schiedenen Mitarbeitern (Lieb. Ann., Bd. 405, p. 243; Ber., Bd. 47, p. 3292; 
Bd. 49, p. 809, 820; Bd. 50, p. 1149, 1585). Zunáchst wurde beobachtet, 
daB in Haloiden von Benzalcumaranonen vom Typus I der sauerstoff- 
haltige Ring leicht aufgespalten wird. Erfolgt die Ringsprengung leichter 
als die Abspaltung von Halogenwasserstoff, so erfolgt sofort die neue Ring- 
schließung zu Flavonolderivaten. Ähnliche Beobachtungen wurden sodann 
bei 1-Alkylcumaranonen (Typus II) bei der Einwirkung von Ketonrea- 
gentien gemacht. Hierbei erfolgt die Aufspaltung an der gleichen Stelle 
des sauerstoffhaltigen Ringes. Eine neue Ringschließung erfolgt in diesem 
Falle nicht, sondern es entstehen zunächst monocyclische Disubstitutions- 
produkte, welche dann erst bei der hydrolytischen Spaltung Oxycuma- 
ranone liefern. Eine dritte Rzaktion, welche erstaunlichérweise zur Spren- 
gung des sauerstoffhaltigen Ringes führt, wurde beim 1,4-Dimethylcuma- 
ranon beobachtet. Hierbei erfolgte die Ringsprengung infolge von Autoxy- 
dation, aber nicht an der gleichen Stelle wie bei den Typen I und II, sondern 
zwischen den Kohlenstoffen 1 und 2 nach Typus III. Der Verf. hat den 
‘Einfluß verschiedener Substituenten in den beiden Kernen des Cumaranons 
auf die Ringsprengung eingehend studiert. Von einem näheren Eingehen 
'auf die interessanten Resultate muß ich hier leider absehen. 
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Durch eine Nutzanwendung der unter I geschilderten Ringerweiterung 
konnten K. v. Auwers und P. Rohl vom 3’,4’-Dimethoxybenzal-5-meth- 
oxycumaranon-(2) ausgehend, eine Synthese des Fisetins durchführen 
(Ber., Bd. 48, p. 85). 
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Über ein neues N-O-haltiges Ringsystem berichten R. Stoermer 
und E. Barthelmes (Ber., Bd. 48, p. 62). Sie erhielten die neue Verbindung, 
welche die Bezeichnung Cu marinolin erhalten hat, bei der Reduktion des 
o-Nitrobenzalcumaranons mittelst Natriumhydrosulfits nach untenstehendem 
Schema: 


O 
ca C= CH , CH: 
"Neo NGH, > QH, ONN 
H,N/ j y SS | Pi; 
NEN 
N 


A. Sonn beschreibt die Darstellung des 5-Oxycumaranons, aus- 
gehend vom Chloracetoresorcin, und des 3,5-Dioxycumaranons, das 
er bei der Einwirkung von Chloracetonitril auf Phloroglucin in ätherischer 
Lösung unter Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff erhielt (Ber., 
Bd. 50, p. 1262). 


Indolgruppe. 


Eine neue und rationelle Indolsynthese, welche auch gute 
Ausbeuten liefert, hat W. Gluud ausgearbeitet (Ber., Bd. 48, p. 420). Er 
geht aus vom o-Nitrobenzaldehyd, dessen Oxim mit Chloracetamid konden- 
siert das o-Aldehydophenylglycinamidoxim liefert. Durch schwefelsaure 
Hydrolyse wird die Amidgruppe abgespalten und durch kalt gesättigte 
wässerige, schweflige Säure konnte die Zerlegung des Oxims glatt und mit 
87 % Ausbeute herbeigeführt werden. Mit Hilfe von Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat erfolgt sodann die Ringschließung zum Indol, und man 
erhält ein ganz reines Präparat in 80 Y, Ausbeute. 
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Uber die Bildung eines zweifach kondensierten Indols, das als Diindol 


bezcichnet werden soll, berichten P. Ruggli (Ber., Bd. 50, p. 883) und 
G. Heller (Ber., Bd. 50, p. 1202). 
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- G. Heller ist auch der sehr überraschende Fund eines neuen Isomeren 
des Isatins gelungen (Ber., Bd. 49, p. 2757). Bisher waren vom Isatin die 
Lactam- (1) und die Lactimform (II) bekannt, welche in Gestalt der Methyl- 
verbindungen leicht festlegbar sind. Hierzu gesellt sich jetzt als dritter 
Typus die p-Lactimform (III). Die neue Verbindung hat die Bezeichnung 
Isatol erhalten; sie schmilzt einige Grade niedriger als Isatin, zeigt keine 
Ketonreaktionen, gibt keine Indopheninreaktion und läßt sich durch Alkali 
in gewöhnliches Isatin überführen. Sie wurde erhalten durch Erhitzen von 
N-Isatinsilber, das durch Einwirkung von Silberacetatlösung auf alkoholisches 
Isatin entsteht, mit Benzoylchlorid in feuchtem Benzol. Mit der Isolierung 
des Isatols ist also die eigenartige und einzigartige Tatsache verwirklicht, 
daß das Wasserstoffatom des Indolrings an drei verschiedenen Stellen in 
Funktion treten kann. Leider ist es mir nicht möglich, auf die interessanten 
Auseinandersetzungen Hellers über das Verhalten « desselben an den einzelnen 
Plätzen hier näher einzugehen. 


co ° co C.OH 
CH 23700 L ge O-CH; IM. CoH. | SCO 
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Die bei der. Auffindung des Isatols gewonnenen Erfahrungen wollte 
G. Heller beim 2,4-Dimethylisatin nachprüfen (Ber., Bd. 51, p. 180). 
Als das N-Silbersalz analog der Herstellung des Isatols mit Benzoylchlorid 
erhitzt wurde, konnte aus dem Reaktionsgemisch nicht nur eine zweite 
selbständige Form isoliert werden, sondern aus dieser konnten noch zwei 
weitere Formen erhalten werden, so daß im ganzen vier 2,4-Dimethyl- 
isatine existieren. Der Zusammenhang der Dimethylisatine II, III und IV 
ist ein sehr charakteristischer und eigenartiger. II muß als Zwischenprodukt 
zum Isatol aufgefaßt werden, III dürfte dem Isatol entsprechen, aber auch 
IV kann ihren Reaktionen zufolge keine wesentlichen Unterschiede gegen- 
über den bekannten Strukturformeln besitzen. Dimethylisatin IV ist 
jedenfalls die stabilste Form des Isatols, denn II und III verwandeln sich 
beim Umkrystallisieren in IV. Man muß sehr gespannt sein, was die Fort- 
setzung der Untersuchung ergeben wird. Einstweilen steht jedenfalls nur 
die nachstehende Formel für das 2,4- Dimethylisatin, dessen Natriumsalz 
mit Jodmethyl eine N-Methylverbindung gibt, fest. 
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W. Borsche und W. Jacobs berichten über die Entstehung von 
a-Oxycinchoninsäuren beim Erhitzen von Isatin mit Carbonsäuren 
mit stark aktivem Methylen in a Stellung zum Carboxyl. So erhielten sie 
mit Phenylessigsäure a-Oxy-ß-phenylcinchoninsäure und mit Malon- 
säure die a-Oxycinchoninsäure (I). Einen Einblick in den Gang dieser 
scheinbaren Ringerweiterung bietet die Beobachtung, daß beim Erhitzen 


des. N-Methylisatins mit Malonsäure kein Chinolinderivat, sondern eine - 
a-Methylaminophenylfumarsäure (II) entsteht (Ber., Bd. 47, p. 354). 


C-COOH COOH 
/ SCH C^ CH- COOH 
LCH don Ul. CEK on 
> y 3 


Auf Grund dieser Erfahrungen wollten W. Borsche und W. Sander 
durch Erhitzen von Isatoxim mit Sáuren eine áhnliche Atomverschiebung 
herbeifúhren (Ber., Bd. 47, p. 2815). Es trat hierbei aber statt dessen eine 
sehr merkwürdige Ringsprengung ein. Es entsteht nämlich bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Isatoxim o-Cyanphenylisocyanat (I), 
mit Phosphortrichlorid entsteht 2,2’-Dicyan-s-diphenylharnstoff (I). 
Daß diese sehr merkwürdige Ringsprengung eine ganz allgemein eintretende 
Reaktion darstellt, zeigte sich beim Oxim des N-Methylisatins, das 
Methyl-o-cyanphenylcarbaminsäurechlorid lieferte, a-Nitroso-ß- 
naphthol ging in o-Cyanzimtsäurechlorid und f$-Nitroso-a-naph- 
thol in w -Cyan-styrol-o-carbonsáurechlorid über. 
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Uber direkte Ringerweiterung vom Indol- zum Chinolinsystem 
berichtet G. Heller (Ber., Bd. 47, p. 1617 u. Bd. 51, p. 424). In beiden 
Fällen handelt es sich um Derivate des Dihydroindols. Zuerst wurde bei 


der Verseifung des a-Cyan-a-carbonamid-dihydroindols durch Ein- ' 


leiten von salpetriger Sáure in die wásserige Lósung bei 60° das 2-Oxy- 
chinolin-3-carbonsáureamid (I) erhalten. In der zweiten Arbeit wird 
der Übergang des a-Oxy-a-carboxy-ß-oxydihydroindols in 2-Oxy- 
2-carboxy -4-oxy-tetrahydrochinolin (II) bei der oxydierenden Ein- 
wirkung von saurer Bichromatlósung in der Hitze beschrieben. Letztere 
Reaktion erinnert an den organischen Aufbau unter Einwirkung von Enzymen. 
Heller meint, man könnte eine solche Reaktion als definierte enzyma- 
tische Synthese bezeichnen, Auf die Ausführungen über dieses sehr 
interessante Thema kann ich hier leider nicht eingehen. 
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Verschiedene Forscher haben sich erneut mit der Konstitutions- 
formel des Isatyds beschäftigt. 


M. Kohn und A. Ostersetzer, die auch andere ‘Derivate des Isatins 
und des Dioxindols bearbeitet haben (Monatsh. f. Ch., Bd. 34, p. 1741; Bd. 37, 
p. 25) geben dem Isatyd die pinakonartige Formel I. Zu demselben Re- 
sultate kommt L. Lefévre (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 19, p. 113). 
G. Heller, der das Isatyd zuerst beschrieben hat, lehnt aber diese Formu- 
lierung ab und schlägt, von der Auffassung ausgehend, daß das Isatyd ent- 
steht, indem ein Molekül des primär entstehenden Hydroisatins mit einem 
Molekül Isatin zu einer chinhydronartigen Substanz zusammentritt, 
nachstehendes Symbol II für das Isatyd vor (Ber., Bd. 49, p. 1406). 


C,H,———C(OH )—_ (OH )C-—C, H, 
| | 
co 1 oc, 
NH NH 
CHC — O coo.» + GH, ~ C = OH 
N 
\ fl —OQO..... II NOA — OH 
NH NH 


P. Pfeiffer hat mit verschiedenen Mitarbeitern durch lichtchemische 
Synthesen Derivate des noch unbekannten Grundkórpers Isatogen (I) dar- 
gestellt (Lieb. Ann., Bd. 411, p. 72). Die Isatogene haben ausgesprochen 
chinoiden Charakter und sind die ersten mit Sicherheit bekannten meta- 
chinoiden Körper. In der vortf®genden Arbeit werden Derivate des 
Phenylisatogens (II) beschrieben. Erwähnen möchte ich hier nur das 
eine der zwei entstehenden isomeren Monoxime, dessen Formel (IIT) das 


Vorhandensein der Nitrongruppe SN = O Be 
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W. Madelung hat die Untersuchung über das Diindolyl, die Mutter- 
substanz des Indigblaus (vgl. diese Fortschr., Bd. VIII, p. 48) fort- 
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gesetzt (Lieb. Ann., Bd. 405, p. 58; Ber., Bd. 49, p. 2039). Versuche, direkt 
durch Oxydation zum Indigo zu gelangen, führten nicht zum. Ziele. Erst 
über die Isonitrosoderivate des Diindolyls gelang eine neue Indigo- 
synthese. Das gleiche Verfafren konnte auch auf das Indol angewendet 
werden und lieferte eine große Zahl von neuen, interessanten Verbindungen 
der Indolreihe. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure geht Diindolyl (I) 
in das Diisonitrosodiindolyl (II) über, das bei der Reduktion durch 
Hydrosulfit in alkalischer Lösung das entsprechende Diamin liefert. Das 
Chlorhydrat konnte in alkoholischer Lösung zum Indigodiimin (III) redu- 
ziert werden, dessen Chlorhydrat beim Kochen in wässeriger Suspension zu 
Indigblau (IV) oxydiert wird. 


CH CH— -C=NOH HON=C— 
CH Sc-c€ CM Cm Ne cl C,H 

_NH/ NNH— atte Ya PARRAS Sy oth, 

e —N e 
II 

0 NE HN =U=. ==. Velen 
CH, See Ko Om CH, ye c< CH, 

—NH —KÉH NH- 

III IV 


Eine interessante neuartige Ringbildung wurde beim Mononitroso- 
diindolyl (V) beobachtet, das bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
in das ĝ-p’'-Imino-a,a'-dindolyl (VI) übergeht. Zu ähnlichen Ring- 
schlieBungen führt die Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf das Di- 
indolyl. Es entstehen hierbei eine C-Acetyl- (VII), eine a a 
und eine N-Diacety x rerbindung. 


NHL 
—CH HON=C— _C/ ~C 
CH, NC-- L GH, GH, Se—c? CH, 
—NH N= . NH NH— 
V VI 
CH, 
C. ol 
BO. a “ahs, : CHR HC— 
CH Se___07 > C Sec — Y QH 
6 EO acre C,H, GH, _N N 6*+4 
VII m 
COH 
CH, 
VIII 


M. Claasz.berichtet über das Sulfurylindoxyl (I) und daraus ge- 
wonnene Derivate,von denen ich hier nur das Sulfurylisatin und den 
Sulfurylindigo (II) erwähnen möchte, die beide durch die Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Sulfurylindoxyl entstehen (Ber., Bd. 49, p. 614, 
1408, 1880). 


nn € Na ee, 
Pe me a “m? en en 


I II 


CH, 
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A. Albert konnte vom Thioamid der o-Hydroxylaminobenzoylmandel.-. 
siure ausgehend das N-oxy-2-thio-3-benzoyloxindol . (I) erhalten. 
Die Einwirkung von Natronlauge führte zu Indigo und 2-Indol-3-oxy- 
thioindolindigo (II). -Als Einwirkungsprodukt von Natriumsulfid in 
sodaalkalischer Lösung wurde ein schwefelfreier indigoider Farbstoff ge- 
wonnen, der sich mit Indigrubin identisch erwies (Ber., Bd. 48, p. 474). 


CH-0-CO-C,H, —C:0 _-0- 
C,H, Nes | ÓN 


ay C,H, C S:C CH 
—f. OH | 
| —NH (HO)N— 
I = Il. 


K. Fries, A. Hasselbach und L. Schróder haben zwei neue Sub- 
stitutionsprodukte des Oxindigos dargestellt und berichten über verschiedene 
Derivate desselben (Lieb. Ann., Bd. 405, p. 346). Erwähnen möchte ich hier 
nur die bei der Einwirkung von Salzsáure auf Oxindigo eintretende Spaltung. 
Es entstehen dabei o-Oxybenzoylameisensáure und die .Verbindung 
C,eHio0,, welcher die Verff. die Formel I oder II zuschreiben. | 


— CO E 
CH, XC: CH. > S 9 oa ne X 
0 HO 
1 ge 
á II 


Gruppe der Azole. 


M. Busch und Chr. Schneider beobachteten bei der Einwirkung von 
Hydrazin und Semicarbaziden auf Benzanilidimidchlorid, daß die zunächst 
entstehenden Reaktionsprodukte, die Hydrazidine, sofort Ringkondensation 
erleiden und so Triazolderivate liefern. So entstand aus 2. Mol Benz- 
anilidimidchlorid und Hydrazin das 3,4,5-Triphenyl-1,2,4-triazol. Das 
Thiosemicarbazid lieferte als einziges faBbares Reaktionsprodukt 3,4,5- 
Triphenyl-1,2,4-triazol. Das Hydrazidin aus a-Diphenylthiosemicarbazid 
konnte auch nicht als solches gefaßt werden. Es erfährt sofort Ringkonden- 
sation und liefert 1,3,4-Triphenyl-5-thio-1,2,4-dihydrotriazol (I) und 
durch weitere Umlagerung eines Zwischenproduktes, das nicht gefaßt werden 
konnte, 1,4,5-Triphenyl-3,5-endothiodihydro-1,2,4- triazol (11) (Journ. 
f. prakt. Ch. [2]. Bd. 89, p. 310). 


N— NOH, NCH) 
C,H,- C- N(C¿H,) - C: S C,H,-C + N(C,H,)—N 


. K. Brunner (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 509), W. Miller (ebenda, 
Bd. 36, p. 929) und H. Wolchowe (ebenda, Bd. 37, p. 473) erhalten auf 
"ähnliche Weise Triazolderivate bei der Kondensation von sekundären 
Sáureamiden mit Semicarbazid- und Phenylhydrazinsalzen. Die Konden- 
sation vollzieht sich nach folgendem Schema: 
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CH,;- CO CH3-C == N NH,-CO-NH | 
SNH + 2NH, + NH- CO. NH, = SNH oe | + H,O 
CH, - CO CH,- — -N  NH,-CO-NH 


B. Oddo und E. Ferrari berichten über die Kondensation vom Alde- 
hyden mit Diphenylcarbazid, die zu substituierten Oxytriazolen 
führt (Gazz. chim. ital., Bd. 45, I, p. 238). Diphenylcarbazid und Benz- 
aldehyd lieferten in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat 
1,5-Diphenyl-3-oxy-1,2,4-triazol neben Anilin. 

j C.H: N-— 26:CH,, 
| ll 
N:C(OH)-N 

E. Oliveri-Mandala und T. Passalacqua haben ihre Untersuchung 
über die Entstehung von Tetrazolnitril bei der Einwirkung von Stickstoff- 
wasserstoffsiure auf Dieyan und Ammoniak (vgl. diese Fortschr., Bd. VIII, 
p. 52) fortgesetzt. Sie beobachteten hierbei die Bildung eines Bistetrazols (I) 
als Nebenprodukt. Die Einwirkung von Jodäthyl auf das Silbersalz des 


Tetrazols lieferte zwei isomere N-Äthyltetrazole (II und III) (Gazz. 
chim. ital., Bd. 43, II, p. 465). 


N: Sense En E 


- CH 
| | | | | | 
HN—N=N N=N-NH N=N-N.GH, 
I | II 
AN 
N— NCH) —N 
III 


J. Lifschitz und W. F. Donath berichten über ein zweites Neben- 
produkt bei der Darstellung des Tetrazolnitrils nach der obigen Méthode 
nämlich das Tetrazolcarbonamid, welches bei der Behandlung mit 
Hydrazinhydrat das Hydrazinsalz des Tetrazolcarbonhydrazidins (Formel) 
licfert (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd. 37, p. 270). 


| gure’ S oder | ze e< 
HN-N7 NN- NH, HN—-N7 NH - NH, 


J. Lifschitz hat das Tetrazolnitril (siehe oben) mit Hydrazin- 
hydrat behandelt und glaubte hierbei das Hydrazidin der Pentazido- 
essigsáure (I) erhalten zu haben (Ber,, Bd. 48, p. 410). Wie aber inzwischen 
Th. Curtius, A. Darapsky und E. Miiller (Ber., Bd. 48, p. 1614) gezeigt 
haben, beruht diese Auffassung auf einem Irrtum, die entstandene Verbindung 
ist das Bis-Diammoniumsalz des Ditetrazyl-dihydrotetrazins (II). 
Die Spaltung der freien Base durch starke Salzsäure lieferte neben 2 Mol 
Hydrazinsalz Tetrazol neben etwas Tetrazolcarbonsäure. Bei der Behandlung 
mit Natriumnitrit wurde das Ditetrazyltetrazin (III) erhalten. Auf die 
interessanten Auseinandersetzungen, die die Arbeit sonst enthält, kann-ich 
leider nicht näher eingehen. J. Lifschitz i:t inzwischen zu ziemlich den- 
selben Resultaten gekommen wie Curtius und seine Mitarbeiter (Ber. a 
Bd. 49, p. 489). 
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| N-CH,-C 
N=N/ ? NX NH. NH, 
= N-. —N N—N 
| 
NH, | Se-c? Se | N;H, 
N—NH NH—NH * NH-N 
1 
N—N- N—N NN 
Nc_c/ Sce | 
| >e GOR E 
N — NH N=N NH — 
III 


Über eine neue Darstellungsmethode substituierter Tetrazole 


berichten G. Ponzio und C. Macciotta (Gazz. chim. ital., Bd. 44, II, p. 63). . 


Als Ausgangkörper dienen Phenylnitro- und -dinitromethan, welche durch 
Einwirkung von Benzol- resp. p-Nitrobenzoldiazoniumacetat in das p-Nitro- 
phenylhydrazon des Phenylnitroformaldehyds übergeführt werden. Läßt 
man hierauf Hydrazinhydrat einwirken, so erhält man 4- Phenyl-1-[p- 
phenylamino]-1,2,3,5-tetrazol. 


NO, N=N 
Coy CK > GH CK 
NN- NH + C¿H, NO, SN — N — C,H, NH, 


S. Gabriel und M. Bachstez berichten über die Gewinnung des 
Thiazols durch die Einwirkung von Schwefelphosphor auf Formamino- 
acetal. Es ist dieses die einfachste Form fiir die allgemeine Darstellung von 
Thiazoıen durch die Einwirkung von Schwefelphosphor auf a-Acylamino- 
ketone, nach der bereits friiher viele Thiazolderivate von Gabriel und seinen 
Schiilern dargestellt worden sind (Ber., Bd. 47, p. 3169). 


H. CO. CH.. NH COH +S —> HC:CH-N:CH 
| D 


Eine neue Methode zur Gewinnung der Thiazolbasen Thiazolin 
und Penthiazolin hat S. Gabriel aufgefunden. Sie besteht darin, daß 
man freies f-Amino-áthyl- resp. y-Aminopropylmercaptan formyliert und 
den entstandenen Produkten die Elemente des Wassers entzieht (Ber., Bd. 49, 
p. ee: 


CH,:SH | H.. S 
4 = i — H,0 E z SCH 
CH,-NH-COH = ~> CH, NÎ 


M. Bett‘ hat mit seinen Mitarbeitern den Übergang vom Benzal- 
phenylisoxazolon zur Diphenylisoxazolcarbonsäure bei Gegenwart 
von Ammoniak und etwas freiem Bənzaldehyd studiert. Es zeigte sich, 
daß hierbei merkwürdigerweise ein Gemisch von zwei isomeren Diphenyl- 
isoxazolcarbonsáuren entsteht. Uber die Art der Isomerie konnte noch keine 
Aufklärung gewonnen werden. Auch das Benzalmethylisoxazolon 
lieferte zwei isomere a-Phenyl-y-methylisoxazolcarbonsáuren, die nach der 
Kohlensäureabspaltung das gleiche Isoxazol liefern. 


— 
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R-C C = CH. CH, R.C C. COOH. 


Eine Erklärung für diese Reaktion ist gleichfalls noch nicht gefunden, 
denn die zuerst aufgestellte Hypothese, daß durch Ammoniakaufnahme 
zunächst das Oxim des a-Benzalbenzoylessigsäureamids entsteht, das sich 
dann durch Oxydation wieder sam Ring schließt, muß aufgegeben werden, 
da: analog gebaute synthetisch hergestellte Körper unter der Versuchsbedin- 
gung unverändert blieben (Gazz. chim. ital., Bd. 45, I, p. 362, 462, II, p. 44, 
151, 377). 

O. Diels berichtet über den Reaktionsverlauf zwischen Diacetyl- 
monoxim und Aldehyden bei Gegenwart von Ammoniak, der zur Bildung 
von Dioxydihydroglyoxalinen führt (Ber., Bd. 51, p. 965). Die Reaktion 
verläuft wahrscheinlich folgendermaßen: 


CH;-CO-C-CH, A BON 
DO + R-CH(NH)-0H > | >o ae 
NH N-CH(R)- N 
CH,-C ----—--- C-(OH)- CH, 


[ | 
N - CH(R) -N- OH 


T. B. Johnson hat mit verschiedenen Mitarbeitern seine Untersuchungen 
über Hydantoine fortgesetzt (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 355, 
1735; Bd. 37, p. 171, 1846, 1856, 1863, 2133, 2416; Be. 38, p. 1087). Aus 
den interessanten Ergebnissen dieser Arbeiten möchte ich hier nur erwähnen, 
daß es gelungen ist, geometrische Isomere in der Hydantoinreihe zu gewinnen | 
` Formel I und Il). Auch auf die Beziehungen zwischen diesen Arbeiten 
und den Ergebnissen der Eiweißchemie möchte ich hier hinweisen. So'gelang 
es, durch Synthesen in der Hydantoinreihe die Stellen festzulegen, in welche . 
die Nitrogruppe bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Tyrosin eintritt. 
Es entsteht als Hauptprodukt o-Nitrotyrosin und in geringer Menge 
das m-Nitroprodukt. Auch über eine neue Synthese des o-Tyrosins 
und über Polypeptidhydantoine wird berichtet. 


C.H,- N—— CO CH,- N — CO 
| | 
CO I H CO II CB, 
| | | | 
C¿H¿-N---C:C CH, N- -C:C 


CE, mo 


Gruppe der Pyrone. 
H. Simonis hat mit verschiedenen Mitarbeitern die Untersuchung 
der Chromone (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 313) fortgesetzt (Ber., Bd. 47, 
p. 692, 1232: Bd. 49, p. 768; Bd. 50, p. 646, 1142). Neu aufgefunden wurde 
die sehr große Empfindlichkeit des y-Pyronringes gegen siedende verdiinnte 
Alkalilósung. So lieferte das 1,2-Dimethylchromon mit verdünnter 
Natronlauge gekocht quantitativ Salicylsiure und Äthylmethylketon. 
cm 702C- CH COOH CH,—CH, 
: r +2H,0 -> C,H +: 
eich ©: 'NoH co — CH, 
Fortschritte der Chemie, Bd. XIV. 13 
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Diese glatte Aufspaltung liefert ein sehr bequemes Mittel zur Kon- 
stitutionsaufklarung der Chromone. 

Durch Erhitzen der Chromone mit Phosphorpentasulfid gelang es, 
den Carbonylsauerstoff durch Schwefel zu ersetzen und so zu 4-Thiochro- 
monen zu gelangen. Merkwiirdigerweise zeigen sich diese schwefelhaltigen 
Verbindungen sehr beständig gegen verdünntes Alkali. 

Die Darstellung des 2,3-Dimethyl-L-Thiochromons (I) gelang 
bei der Kondensation von Thiophenol mit Methylacetessigester bei Gegen- 
wart von Phosphorpentoxyd. Es ist ein Abkömmling des noch unbekannten 
Penthiophens (II). Die Spaltung mittelst verdünnter Natronlauge lieferte 
Thiosalicylsáure. Mit Phosphorpentasulfid entstand das 2 a Dimethyl- | 
1,4-dithiochromon (III). 


- ° CH, , . 
— co — C. CH, a —CS—C-.CH, 
CH og. bee in| GH, Ul - 
1 3 = a 2 —S-— C. CH3 


Zur Gewinnung von Chromonen, welche sicher im Kern durch Halogen 
substituiert sind, ist es erforderlich, von halogensubstituierten Phenolen 
auszugehen. Die Einwirkung von Brom auf das 2,3- -Dimethylchromon fúbrte 
selbst bei groBem Überschuß von Brom nur zu Produkten, die in den pen: 
ketten substituiert sind. 

H. Simonis und P. Remmert fanden in der Anwendung der Natrium- 
verbindung ein Mittel, um die Kondensation des Benzoylessigesters mit 
Phenol bei Gegenwart von Phosphorsáureanhydrid zum Flavon zu ermóg- 

lichen, eine Reaktion, die bisher noch nie gegliickt war. Das jetzige Ge- 
- 'ingen ist nach Ansicht der Verff. darauf zurückzuführen, daß im Natrium- 
benzoylessigester bestimmt die Enolform vorliegt (Ber., Bd. 47, p. 2229). 


S. Jacobson und B. Ghosh berichten ebenfalls über die Synthese 
von Benzo-y-pyronen und Flavonen. Sie benutzen zur Kondensation 
-substituierte Phenole und Benzylacetessigester, ß-Benzoyl-a-phenylpropion- 
sáureáthylester, Phenylacetat- und. Phenylformylester. Die Stellung der 
Substituenten. im Phenol beeinflußt die Kondensationsmöglichkeit sehr 
erheblich. Die Acylacetonitrile liefern mit Phenolen kondensiert 4-Imino- 
y-benzopyrane, die in Flavone übergeführt werden konnten (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 424, 959, 1051; Bd. 109, p. 105). 

Ein besonderes Interesse haben die Flavone dadurch erhalten, daß 
R. Willstätter die Verwandtschaft der Anthocyane mit den. 
Flavonen sicherstellen konnte. Besonders ist ihm dieses durch die Synthese 
des Pelargonidins, .der Farbstoffkomponente des Anthocyans der 
l Scharlachpelargonienblüte, gelungen. Die Einwirkung von Phloro- 
glucinaldehyd auf Methoxyessigsäure lieferte das nötige Trimethoxycumarin, 
das mit Anisylmagnesiumbromid kombiniert, einen anthocyanähnlichen 
. Farbstoff lieferte. Durch Entmethylierung entstand das 2-p-Oxyphenyl-, 
3,5,7-Trioxybenzopyryliumchlorid, das sich völlig identisch erwies 
mit dem Je ac (Sitz.-Ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss., Peni 

1914, p. 886). 
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Cl 
O 


HOY 7 


Wò 
10 
Pyridingruppe. 


Tschitschibabin und O. Seide haben die Einwirkung von Natrium- 
amid auf Pyridin und seine Homologen studiert (Journ. d. russ.-chem. 
Ges., Bd. 46, p. 1216). Es entstehen dabei a-Aminoderivate. So lieferte 
Pyridin a-Amino- und a,a’-Diaminopyridin, a-Picolin Aminopicolin. 
Läßt man neben Natriumamid noch Jodmethyl einwirken, so wurden Methyl- 
und Dimethylaminoderivate erhalten. Die ß-Wasserstoffatome des Pyridins 
werden nicht durch die Aminogruppe ersetzt, a,a’,-Lutidin lieferte mit 
- Natriumamid y-Aminolutidin (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, 
p. 835). | 

Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf das a-Aminopyridin 
entsteht zunächst ein Pyridylnitramin der Formel I. Durch Erhitzen 
"mit Schwefelsäure erfolgt Isomerisation in der Hauptsache zu a-Amino- 
ß-nitropyridin, die a,ß-Verbindung entsteht nur in geringer Menge. 
Die Einwirkung von Salpetersäure auf a-Amino-P’-nitropyridin lieferte das 
Nitramin II. Dieses kann zum a-Amino-ß,ß’-dinitropyridin (III) 
isomerisiert werden (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1236; 
Bd. 47, p. 1286). | 


-OH 


a ON” O,N’ ‘NO, 
I I, | 

NH. NH. NO. I INH, 
NH NO) -NH NO, o NH 
Ñ ON N 


a-Aminopyridin und Amylnitrit bei Gegenwart von Neal 
lieferten Diazopyridinnatrium (IV). Durch Umsetzung mit den ent- 
sprechenden Säuren entstanden a-Fluor-, «-Chlor-, a-Brom- und a-Jodpyridin, 
ebenso wurden Pyridon und durch Kupplungen entsprechende Farbstoffe 
erbalten (Journ. d. russ.-phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 1571). 


Y ES 
Y » 


IV. 
a YON: : N-ONa 
N . 

H. Meyer und H. Tropsch haben tie Darstellung des a,y- und des 
ß-B-Diaminopyridins durch Abbau der entsprechenden Dicarbonsáuren 
nach dem Verfahren von Curtius durchgeführt (vgl. diese Fortschr., Bd. IX 
p. 315). Auch das a-a’-Diaminopyridin konnte durch Verseifung des 
entsprechenden Urethans erhalten werden, so daß nun alle möglichen Di- 
@minopyridine bekannt sind. Die Basizität der Pyridindiamine zeigte sich 
sehr von der Stellung der Aminogruppen zum Kernstickstoff abhängig 
doch sind sie alle viel stärkere Basen als die Anny iendane (Monatsh. 


f. Ch., Bd. 35, p. 189, 207). 
13* 
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Auch das symmetrische Triaminopyridin konnte von H. Meyer 
und E. Ritter von Beck erhalten werden (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 731). 
Nachdem verschiedene Versuche, unter anderem der Abbau der a,a’-Diamino- 
y-pyridincarbonsäure nach Curtius, nicht zum Ziele geführt hatten, gelang 
es, durch die Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf a,a’-Dichlor-y-amino- 
pyridin die entsprechende a,a’-Di-p-toluolsulfamino-Verbindung, und nach 
Abspaltung der Toluolsulfosäurereste, reines Triaminopyridin zu gewinnen. 


NH, 
HNH © 


Ä 


HN, NH 
N | 

"Über die Erfahrungen, die bei der katalytischen Hydrierung 
des Pyridins und seiner Homologen und Substitutionsprodukte gemacht 
sind, berichten A. Skitaund W. Brunner (Ber., Bd. 49, p. 1597), B. Emmert 
und W. Dorn (Ber., Bd. 48, p. 687) und E. Koenigs und L. Neumann 
.(Ber., Bd.+48, p. 956). 

A. Lipp und E. Widemann berichten über sehr interessante Beob- 
achtungen bei einigen Tetrahydropyridinen und ihr Verhalten zu Alde-- 
hyden (Lieb. Ann., Bd. 409, p. 79). Es hat sich gezeigt, daß alle Tetrahydro- 
picoline der nachstehenden Zusammensetzung, wobei R Wasserstoff oder . 
ein Kohlenwasserstoffradical bedeuten kann, in wässeriger Lösung nicht 
als solche, sondern als Aminoketone existieren. 


Hs He CO-CH, 
H/NH Ho” NH | 
| + H30 e 
LA. HE oe < > (CHa), 
NR NHR NHR 


Die Neigung zur RingschlieBung ist aber anderseits bei diesen ö-Amino- 
ketonen so groß, daß schon bei der Abscheidung der Basen mittelst Ätzkali 
oder Pottasche und.ebenso bei der Salzbildung durch Säuren unter Wasser- 
abspaltung Ringschluß eintritt unter Rückbildung der entsprechenden 
Tetrahydropicoline. Nach dieser Feststellung erscheint es nicht mehr wunder- 
bar, daß die Tetrahydropicoline bei der Behandlung nach Schotten-Bau- 
mann Benzoylverbindungen, und mit Ketonreagentien die entsprechenden 
Kondensationsprodukte, der N-Alkylaminobutylketone geben. . 

Auch die Einwirkung von Formaldehyd in wässeriger Lösung, welche 
zu N-Alkyl-f-acetopiperidinen führt, erklärt sich nun ganz einfach 
nach folgendem Schema: 


Hp mo HB 

H,/ ^H- CO. rn ER, a nn 
II, E Hy ‘CH.(OH) Ha Ha. 

NHR á NH NR 


O. Mumm ma H. Hüneke berichten über die Synthese der a,a’- 
Dimethylcinchomeronsáure (I) und einige daraus dargestellte Pyridin- 
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polycarbonsäuren (Ber., Bd. 50, p. 1568; Bd. 51, p. 150). Die Synthese 
erfolgte durch Umsetzung des f-Aminocrotonsáureesters mit der Aceton- 
oxalsáure. Bei der trockenen Destillation eines Gemisches ihres Kalksalzes 
mit gelöschtem Kalk wurde a,a’-Lutidin erhalten. Bei Anwendung der 
genau berechneten Menge Kaliumpermanganat ließ sich die Oxydation der 
Dimethylcinchomeronsáure auf eine Methylgruppe beschränken. Es ent- 
standen dabei in der Hauptmenge Methylberberonsäure (II) und als 
Nebenprodukt Methylcarbocinchomeronsäure (III). Die Oxydation 
beider Methylgruppen lieferte 2,3,4,6-Pyridintetracarbonsäure, die 
beim Kochen mit Eisessig Berberonsäure lieferte. 


COOH (COOH COOH 
ee H/ \cooH econ 
jn | 
a _ HOOCL /- CH. IRC Sais 
N N 


L. Gattermann und A. Skita gewannen bei der Einwirkung von . 
Natriummalonsänreäthylester auf Blausäuresesquichlorhydrat den 2,6- Di- 
oxypyridin-3,5-diearbonsäureester. Durch Abspaltung von 2 Mol 
CO, wurde das 2,6-Dioxypyridin erhalten, das einige interessante Derivate 
lieferte, unteranderem mit Phthalsäureanhydrid einen intensivfluoreszierenden 
Farbstoff (Ber., Bd. 49, p. 494.) 


R. Wolffenstein und F. Hartwich versuchten zur Darstellung 
von Pyridylketonen dia Friedel-Kraftsche Ketonsynthese auf Pyridin 
und seine Homologen anzuwenden (Ber., Bd. 48, p. 2043). Das führte aber 
nicht zum Ziel. Die gewünschten Verbindungen wurden erst erhalten, als 
der umgekehrte Weg eingeschlagen wurde, d. h. die Pyridincarbonsäure- 
chloride mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, und zwar bei Gegenwart 
von etwas Thionylchlorid in Reaktion gebracht wurden. Als interessante 
Beobachtung möchte ich hier erwähnen, daß das Picolinsäurechlorid mit 
Pyridin selbst überaus leicht einen höchst charakteristischen, prachtvoll 
blau getönten Farbstoff lieferte. 

H. Simonis und H. Cohn berichten übar alkylierte Pyridophtha- 
lide (I) und Oxypyridophthalane (Il), welche entstehen bei der Ein- 
wirkung von Grignardschem Reagens auf den Chinolinsäuremonomethyl- 
ester (Ber., Bd. 47, p. 1238). | 
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R. Boehm und K. Bournot berichten úber die Oxydation der 
2-Phenylchinolin-4-carbonsáure (Atophan) mittelst Kaliumperman- 
ganats (Ber., Bd. 48, p. 1570). Die Reaktion verláuft nach zwei Richtungen 
nebeneinander; teils: wird der Pyridinring aufgespalten und es entsteht 
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Benzeny laminophenol, teils wird der Benzolring oxydiert und a- Phenyl- 
pyridin-a’, p’, -y-tricarbonsáure gebildet. Oxyphenylchinolincarbon- 
sáure, welche als einziges Oxydationsprodukt im Organismus bisher nach- 
gewiesen ist, konnte nicht in vitro erhalten werden. 

Fr. Mayer und B. Stein konnten in der Einwirkung von o-Chlor- 
benzaldehyd auf Nitramine eine neue Bildungsweise von Acridinabkömm- 
lingen auffinden (Ber., Bd. 50, p. 1306). So lieferte die Kondensation von 
o-Chlorbenzaldehyd mit o-Nitranilin das 1-Nitroacridin, Acridin selbst | 
entstand aus dem bei der Einwirkung von Jodbenzol auf o-Aminobenzaldehyd 
erhaltenen o-(Phenylamino)-benzaldehyd durch Behandlung mit Schwéfel- 
sáure. 
| R. Scholl und O. Dischendorfer berichten über die Synthese des 
Pyranthridons, eines Verbindungsgliedes zwischen dem Pyranthron und 
Flavanthren (Ber., Bd. 51, p. 441). Zu seiner Darstellung wurden zunächst 
1-Chlor-2-methylanthrachinon und 1-Chlor-2-benzylidenaminoanthrachinon 
kondensiert. Aus dem Reaktionsgemisch, das mit Schwefelsáure behandelt 
wird zur Abspaltung des Benzaldehyds, konnte neben 2,2”-Diamino-1,1*- 
-bianthrachinonyl, das durch Wasserabspaltung Flavanthren liefert (Ber., 
Bd. 51, p. 452), 5-Methyl-3,4-phthalyl-8(CO)-9- benzoylenphen- 
anthridin (I) gewonnen werden. Durch Erhitzen ‚erfolgt glatt der weitere 
Ringschluß zum Pyranthridon ous 
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Gruppe der Azine. 


G. W. Heimrod berichtet über die Aufspaltung des Diketopiperazin- 
ringes durch elektrolytische Reduktion (Ber., Bd. 47, p. 338). Der Verf. 
hatte erwartet, Derivate des Piperazins zu erhalten. Statt dessen zeigte es 
sich, daß die Reduktion bei einigen Aminosäurenanhydriden unter Auf- 
spaltung beider CO-N-Gruppen, allerdings nur in geringer Ausbeute zu 
den entsprechenden a-Amidoaldehyden führte. So wurden aufgespalten 
—Glycinanhydrid, Alaninanhydrid, Glycinalaninanhydrid und Sarcosinanhydrid. 

A. Eckert und K. Steiner fanden eine neue Synthese des Phenazins 
(Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1153). Dieses bildet sich in sehr guter Ausbeute 
bei der Behandlung des 2,2-Dinitrodiphenylamins mit Zinnchloriir und Salz- 
sáure. 

Von den sehr zahlreichen Arbeiten von Tr. B. Johnson und seinen 
. Mitarbeitern über Pyrimidine möchte ich hier nur einige besprechen. 

. In Fortsetzung des Studiums der Pyrimidinnucleoside (vgl. diese 
Fortschr., Bd. IX, p. 318) wurde das 4- Oxymethyluracil (1) dargestellt 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1742). Wird anstatt des Athyl-y-áthoxy- 
acetoacetats die entsprechende Diätkoxyverbindung zur Synthese verwendet, 
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so entsteht der Uracyl-4-aldehyd (II) (ebenda, Bd. 37, p. 2144). Auch 
die Darstellung des Thymin-4-aldehyds (III) gelang, indem das in 
a-Stellung methylierte Äthyl-y-diäthoxyacetoacetat mit Thioharnstoff kon- 
densiert wurde (Journ. of Biol. Ch., Bd. 26, p. 99). 
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Johnson hat auch sekundáre Pyrimidinnucleoside dargestellt 
und ihr Verhalten untersucht. Die Synthese derartiger Verbindungen gelang 
durch die Kondensation von Athyl-y-áthoxy-y-methylacetoacetat mit Thio- 
harnstoff. Bei dem Versuche, den Nucleosidäther (I) durch Säuren hydro- 
lytisch zum sekundären Alkohol zu spalten, trat unerwarteterweise eine 
tiefergehende Reaktion ein. Es wurde Kohlensäure abgespalten und es ent- 
stand das 2-Oxy-4,5-dimethylimidazol (II) (Journ. Am. Chem. Soc 
Bd. 38, p. 1844; Bd. 39, p. 1715). Bei dem durch entsprechende Synthese 
erhaltenen Thyminnucleosidäther konnte unter besonderen Vorsichts- 
maßregeln das freie sekundäre Thyminnucleosid (III) in geringer 
Ausbeute erhalten werden. Dasselbe verliert aber beim Erhitzen mit Säuren 
Kohlensäure und geht in das Äthylmethylglyoxalon (IV) über (ebenda, 
Bd. 39, p. 1919, 2396). 
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Die Entstehung von Dioxytriazinen aus den Semicarbazonen der 
a-Ketosäuren COOH-CR:N-NH-CO-NH, hat J. Bougault eingehend 
studiert (C. r., Bd. 159, p. 83, 631; Bd. 160, p. 695). Die erhaltenen Körper, 
welche der nachstehenden Formel entsprechen dürften, besitzen schwach 
sauren Charakter und lassen sich mit Phenolphthalein titrieren. Sie bilden 
Salze und Ester. Durch Aufspaltung der letzteren mittelst siedender Soda- 
lösung kann man über die Semicarbazone der Ausgangssäuren zu substituierten 
Semicarbaziden gelangen. Die Einwirkung von NaOBr führt zu a-bromierten 
Sáureamiden: 
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Ein isomercs Methyldioxy-triazin hat A. Ostrogovich bei der 
Einwirkung von Acetylchlorid auf Acetylbiuret erhalten (Gazz. chim. ital., 
Bd. 44, II, p. 562). 
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G. Ponzio und C. Gastaldi haben das von ihnen dargestellte sym- 
metrische Diaminotetrazin (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, p. 319) ein- 
gehender studiert und berichten über die bei der Reduktion und bei der Ein- 
wirkung von verdünnter Schwefelsäure erhaltenen Produkte (Gazz. chim. 
ital., Bd. 44, I, p. 257, 277). Die Reduktion mittelst Schwefelwasserstoffs 
führt zunächst zum N-v-Dihydro-C-diaminotetrazin (I). Dieser Körper 
erleidet aber sofort Ringsprengung unter Bildung von Aminoguanidin und 
Formamidin, resp. Ameisensäure und Ammoniak. Ähnlich verläuft die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin, bei welcher Formylphenylhydrazin und Di- 
P oe (II) entsteht. 


ve H-NH\ 2H 
H,N x PAGS. er. 4 NH, ——y H,N 


SN—NH - C,H; 
II 


Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird ein Teil des sym- 


metrischen Diaminotetrazins zunächst ES aa 
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Das entstehende Hydrazin reduziert aber das noch unveránderte Aus- 
gangsmaterial zu N-v-Dihydro-C-diaminotetrazin und. dieses erleidet Ring- 
sprengung zu Aminoguanidin und Ameisensáure und Ammoniak. 

AuBerdem wird als neue Bildungsweise des symmetrischen Diamino- 
tetrazins das Erhitzen des Aminoguanidinbicarbomats unter Mitwirkung 
des Luftsauerstoffs angegeben (Gazz. chim. ital., Bd. 45, I, p. 181). 


Allgemeines. 


J. v. Braun hat sehr interessante Arbeiten über die relative Festig- 
keit cyclischer Basen veröffentlicht, über die ich hier zusammenfassend 
berichten möchte (vgl. diese Fortschr., Bd. V, p. 360, 1912). 
| Der Verf. konnte auf Grund seiner bisherigen Arbeiten zunächst folgende 
Reihe der zunehmenden Festigkeit der Ringsysteme dem Cyanbromid 
gegenüber aufstellen: 


Dihydroisoindol 
Tetrahydroisochinolin. 


Eine vergleichende Zusammenstellung der Festigkeit derselben Ring- 
systeme dem altbekannten und in zahllosen Fällen angewandten Hofmann- 
schen Abbau gegenüber war bisher noch nicht versucht worden, es war 
nur bekannt, daß Pyrrolidin, Piperidin, Dihydroisoindol und Tetrahydro- 
isochinolin aufspaltbar, Dihydroindol und Tetrahydrochinolin dagegen nicht 
aufspaltbar waren. Um nun die relative Festigkeit der einzelnen Ringsysteme 
dem Abbau nach Hofmann gegenüber zu prüfen, stellte der Verf. synthetisch 
Stickstoff-Spirane her, indem.er zwei Ringsysteme an einem und dem- 
selben 5-wertigen Stickstoffatom verschmelzen läßt und die fünfte Stickstoff- 
valenz an Hydroxyl bindet, und stellte dann fest, ob in der unsymmetrischen 
Verbindung von der allgemeinen Formel 


Pyrrolidin | Piperidin Tetrahydrochinolin 
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der Ring X oder X’ bei höherer Temperatur eine Öffnung erleidet. 
Aus den Versuchen ergab sich für die Festigkeit der Ringsystcme 
dem Hofmannschen Abbau gegenüber die nachstehende Reihe: 


Tetrahydroiso- | Dihydroiso- Pyrrolidin | Piperidin : | Dihydroindol 
chinolin indol | Tetrahydro- 
| chinolin 


Es zeigte sich also die weitestgehende Übereinstimmung zwischen der - 
Bromcyan- und dieser Hofmannschen Abbaurcihe. Dieses Resultat ist 
deshalb so bemerkenswert, weil es sich um zwei chemisch total voneinander 
verschiedene Reaktionen handelt, der Sache also eine tief in der Natur der 
Ringsysteme wurzelnde Ursache zugrunde liegen muB (Ber., Bd. 49, p. 2629). 

Diese merkwürdige Übereinstimmung wird nur durchbrochen durch 
das Dihydroindol. Es zeigte sich nämlich, daß diese Verbindung, welche 
dem Hofmannschen Abbau gegenüber als ringfest anzusehen ist, durch 
Bromcyan leicht aufgespalten wird und in der Festigkeitsreihe gegen Brom- 
cyan zwischen Dihydroisoindol und Pyrrolidin einzureihen ist (Ber., Bd. 51, 
p. 96). x 

Als weiteres Untersuchungsobjekt der Ringfestigkeit wurde der Morpho- 
linring herangezogen. Es sollte entschieden werden, ob die Festigkeit, 
wenigstens bei Einzelringen, mehr durch die Zahl der Ringglieder und den 
durch sie bedingten Symmetriegrad des ganzen Moleküls, oder mehr durch 
deren chemischen Charakter beeinflußt wird. Durch die Versuche des Verf. 
wurde festgestellt, daß das letztere der Fall zu sein scheint. Der Morpho- 
linkomplex ist in der Bromcyanfestigkeitsreihe ebenso wie das Dihydro- 
indol links vom Pyrrolidin einzufügen, bei der Hofmannschen Aufspaltung 
ist er zwischen Tetrahydroisochinolin und Dihydroisoindol einzuordnen 
(Ber., Bd. 51, p. 255). 

Auch über die Aufspaltung heterocyclischer Basen durch Re- 
duktion liegen wertvolle Arbeiten von von Braun und diversen Mit- 
arbeitern vor. In der ersten hierauf bezüglichen Arbeit (Ber., Bd. 49, p. 501) 
konnte nachgewiesen werden, daß die Einwirkung von Natriumamalgam 
auf Dimethyltetrahydrochinoliniumchlorid nicht, wie H. Emde 
seinerzeit (vgl. diese Fortschr., Bd. VIII, p. 54) angegeben hatte, o-Pro- 
pyldimethylanilin, sondern ein Gemisch von N-Methyltetrahydro- 
ehinolin und [y- Dimethylaminopropyl]-benzol liefert. 

Im Gegensatze hierzu verläuft die Reduktion des Dimethyldihydro- 
indoliumchlorids mittelst Natriumamalgams gleichzeitig in allen drei 
theoretisch denkbaren Richtungen (Ber., Bd. 49, p. 1283). 
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Sehr bemerkenswerterweise zeigte es sich, daß ein Einfluß auf die Art 
und die Menge der entstehenden Reduktionsprodukte ‘bei substituierten 
Hydroindolbasen durch die Natur der Substituenten ausgeübt wird (Ber., 
Bd. 49, p. 2613). Während z. B. Dihydroindol 75 % tertiäre cyclische, 
8%, offene aromatische und 17 % fettaromatische Base liefert, entstehen 
aus dem Dihydromethylketol 40:40:20 %, aus dem Dihydroskatol 
76:Spuren:24% und aus dem a- H etn IA -ß-dimethyl-dihydroindol 
90:10 : Spuren %. 

Der Versuch, ob eine Substitution im Pyrrolidinkern des Tetra h ydro- 
chinolins gleichfalls die Aufspaltung zur offenen aromatischen Base 
ermöglicht, wufde bei dem Tetrahydrochinaldin durchgeführt (Ber., 
Bd. 50, p. 50). Es zeigte sich, daß sich.auch nicht spurenweise ein derartiger — 
Reduktionsverlauf bemerkbar macht. Es wurde neben N-Methyltetra- 
hvdrochinaldin nur y-Dimethylaminobutylbenzol erhalten. Es 
zeigte sich also hierbei eine prinzipielle Verschiedenheit zwischen dem Indol- 
ind dem - Chinolinring.. 


Zu höchst überraschenden Resultaten führte die Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Basen vom Julolidin-Typus (Ber., Bd. 51, p. 1215). 
Es wurden für die Versuche vom Verf. das Julolidin (I), Lilolidin (II) 
und das a,-Methyllilolidin synthetisch dargestellt. Die Reduktion des 
Chlormethylats der Verbindung II führte nur :ur Eliminierung des 
Methyls, die Ringbindungen blieben so gut wie intakt. Das a,-Methyl- 
lilolidin lieferte in ca. 10 % Ausbeute eine Base, welcher die Formel III 
zukommen dürfte. Aus dem Chlormethylat des Julolidins entstand bei 
der Einwirkung von Natriumamalgam höchst überraschenderweise in einer 
Ausbeute von 37 % ein bicyclisches Amin, das nach anzieht der Verff. der 
Formel IV entsprechen soll. 
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Das Arzneimittelwesen in den Jahren 1914—1918. 


Von 


Dr. Karl W. Rosenmund. 


Die einschneidenden Wirkungen, welche der Krieg auf alle Gebiete 
des wirtschaftlichen Lebens der Völker ausgeübt hat, haben naturgemäß 
auch auf den Arzneimittelverkehr der ganzen Welt, soweit sie wirtschaftlich 
und kulturell miteinander verknüpft war, ihren Einfluß geltend gemacht. 
Diese Wirkungen sind teils in Fachzeitschriften, teils in der Presse, teils in 
Vorträgen, teils in amtlichen Verlautbarungen so häufig und von allen mög- 
lichen Gesichtspunkten aus beleuchtet worden, daß auf eine BCE anes 
Wiedergabe verzichtet werden kann. 

Überschaut man den Zeitraum der Jahre 1914—1918 nach ragenden 
Erscheinungen, so muß man eingedenk sein, daß solche auch in Zeiten ruhiger 
Entwicklung nicht allzuhäufig waren. Nach der stürmischen Entwicklung, 
welche die Arzneimittelherstellung und Chemotherapie eine Zeitlang genommen 
hatte, war das Tempo ruhiger geworden; die ganz großen Erkenntnisse 
und Errungenschaften wurden seltener. Die Atmosphäre war sozusagen 
gesáttigt. Man begnügte sich mit dem Ausbau des Gefundenen und hatte 
hierbei achtenswerte Erfolge aufzuweisen, eine Entwicklung, wie sie in jedem 
Fache der Wissenschaften, in jedem Zweige der Technik zu beobachten ist. 
Trotz des Krieges, vielleicht gerade als Folge desselben, scheint aus der 
weiten Ebene, die sich dem rückschauenden Blick darbietet, ein Ergebnis 
sich als deutlich sichtbare Erhebung, vielleicht als ein Berg abzuheben: Die 
/hemotherapie mit Hilfe des Chinins, dieses Kolosses der medikamentösen 
Therapie, wie sie von Morgenroth im Laufe der Berichtszeit mittelst der 
Hydrocupreinderivate eingeführt wurde. Weniger die außerordentliche 
und vielseitig anerkannte Wirkung der von diesem Forscher hergestellten 
und untersuchten Präparate — des Optochins, Eucupins und Vucins — 
gibt zu diesem Urteil Anlaß, als vielmehr die Tat, welche darin liegt, auf- 
gezeigt zu haben, was für ungehobene Schätze hier noch liegen. 

Auf der anderen Seite scheint eine Erkenntnis aufzudämmern, die wohl 
schon früher hier und da ausgesprochen worden war, ohne jedoch größere 
Beachtung zu finden. „Diese Erkenntnis ist charakterisiert durch die Frage: 
„Beruhen die Erfolge unserer Arzneimitteltherapie auf der tatsächlichen 
Wirkung der verabfolgten Stoffe, oder sind die Erfolge z. T. nur trügerisch, 
hervorgerufen durch einen Zufall?“ Folgendes soll dies näher erläutern. 

Das Auftreten von Epidemien erfolgt nicht nur periodisch in der Weise, 
daß nach einer Zeit großer Verbreitung die Seuche anscheinend verschwunden 
ist, um nach gewisser Zeit abermals aufzutauchen und wieder zu verschwinden, 
sondern man bemerkt deutlich, daß während der Zeit ihrer Herrschaft 
die Schwere der Erkrankungen wechselt. 

Die Diphtherie zeigt diese Erscheinung etwa in der Weise, daß innerhalb 
zweier Jahrzehnte ein Aufstieg der Kurve nach Zahl der Krankheitsfálle 
und deren Schwere von einem Abfall derselben beglei’et ist. Nun haben — 
wir gegen die Diphtherie ein souveränes Mittel in Gestalt des Behring- 
schen Antidiphtherieserums, bei dessen Anwendung während der Berichts- 
zeit auf 25 Jahre voller Erfolge zurückgesehen werden konnte. Nur wenige 
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Mittel konnten sich gleicher hervorragender Wirkung rúhmen, Zehntausende 
bliihender Menschenleben waren durch dasselbe gerettet. Jedoch die Statistik 
zeigte, daß auch die Jahre vor Anwendung des Serums einen plötzlichen 
Rückgang der Todesfälle aufwiesen und daß dieser weit beträchtlicher war, 
als nach Einführung der Serumtherapie. 

Schließlich stellte sich ein bestimmtes Verhältnis zwischen der Anzahl 
der Erkrankungen und der Todesfálle ein. Allmáhlich jedoch stieg die Zahl 
der Todesfálle wieder an, obwohl die gereichten Serumgaben verdoppelt 
wurden und zurzeit befinden wir uns auf fast derselben Stufe, wie kurz vor 
Ein‘iihrung der neuen Therapie. Man kann annehmen, daß die Einführung 
des Serums in eine Zeit fiel, als die Schwere der Diphtherieerkrankungen 
bzw. die Virulenz der Erreger im Abnehmen begriffen war, und daB auch ohne 
die Serum herapie der Verlauf der Krankheit ein gutartigerer gewesen wire. 
Dann kam nach einer Periode des Stillstandes die Zunahme der Schwere 
der Krankheit und ihr konnte auch das Serum keinen Abbruch tun. Sollte 
nicht hieraus geschlossen werden dürfen, daß der Anteil des Serums über- 
schätzt wurde, ja daß es überhaupt keine spezifische Wirkung hatte? Eine 
weitere Erschütterung der Wertschätzung dieses Mit'els wurde durch den 
von Bingel versuchten Nachweis herbeigeführt, daß auch reines Pferde- 
serum, das frei von Antitoxin war, das gleiche zu leisten vermochte, wie das 
Serum von Behring. 

Der Streit um die Wirksamkeit des Behringschen Serums und den 
Anteil, welches es an den Heilerfolgen hatte, wird erst entbrennen, und 
er wird nicht leicht zu entscheiden sein. Einmal, weil 25 Jahre erfolgreicher 
Anwendung sehr schwerwiegende Momente zugunsten des Mittels bedeuten, 
und dann, weil die Verantwortung, welche man durch strikte Ablehnung 
des Serums auf sich laden muß, nur eine vorsichtige Prüfung zuläßt. Wie 
‚auch entschieden werden mag, der Zweifel an der Wirksamkeit eines unserer 
ersten spezifischen Heilmittel ist erwacht. 

Es soll hier nicht zum Ausdruck gebracht oder behaupt: t werden, 
daß die eben erörterten Tatsachen verallgemeinert und Schlüsse auf die 
Wirksamkeit aller Heilmittel gezogen werden dürfen. Einbezogen in die 
obige Betrachtung dürfen zunächst nur diejenigen werden, welche der Be- 
kämpfung von Infektionskrankheiten dienen, und auch hier liegt lediglich 
Anlaß zu der Mahnung vor, unser Haupt nicht zu stolz auf Grund von Er- 
folgen zu erheben, die, wie ausgeführt, auf ganz anderer Grundlage beruhen 
können, als der menschlichen Kunst. 

Wie schwer es ist, gerade auf dem Gebiete der Heilsera und Antitoxine 
zu einem einwandfreien Urteilzu gelangen, zeigt das Beispiel des Friedmann- 
schen Tuberkuloseserums. Dieses Mittel, welches vor ungefähr 6 Jahren 
mit Begeisterung durch ernsthafte Forscher der medizinischen Welt vor- 
geführt wurde, fand allgemeine Ablehnung und schien aus dem Rüstzeug 
des Arztes verbannt zu sein. In letzter Zeit jedoch wurde wiederholt von 
neuem auf dasselbe hingewiesen und seine Anwendung empfohlen, so daß 
man vielleicht zu einer abermaligen Nachprüfung desselben kommen wird. 
Bedenkt min, mit welchen Schwierigkeiten die Chemotherapie, die doch mit 
. eindautig definierten Mitteln arbeitet, zu kämpfen hat, mit welcher Zähigkeit 
sich die Mikroorganismen gegen das ihre Existenz gefährdende Mittel wehren, 
indem sie immer wieder giftfeste Stämme hervorbringen, so kann man er- 
naess2n, daß die Serumtherapie einen ungleich schwereren Stand hat. Das 
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wirksame Agenz ist unbekannt, sein Vorhandensein und seine Stärke nur 
mit physiologischen Mitteln festzustellen, d. h. unter Bedingungen, die der 
Experimentator nicht in allen Einzelheiten übersieht. Von welchen Zufällen 
kann da ein Ergebnis abhängen! Wenn trotzdem die Serumtherapie immer 
weiteren Umfang annimmt und zu immer neuen Aufgaben schreitet, so ist 
dies ein Zeichen dafür, daß man Besseres an ihre Stelle noch nicht zu setzen 
hat. So geistreich die ihr zugrunde liegenden Hypothesen auch sind, so zahl- 


eich sich die Erfolge auch häufen mögen, der unbefangene Beobachter, 
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dem es um Klarheit zu tun ist, wird diese Entwicklung erst dann mit reiner 
Befriedigung betrachten, wenn die Forschung Klarheit darüber geschaffen 
hat, welcher Art die wirksamen Stoffe sind und unter welchen Umständen 
diese am besten zur Wirkung gelangen. Ist dies geschehen, so wird ein weiterer 
Schritt zur Herstellung von Arzneistoffen führen, welche lediglich die wirk- 
samen Stoffe enthalten und damit die Sicherheit des therapeutischen Handelns 
gewährleisten. Das gleiche dürfte von den immer zahlreicher auftauchenden 
Organpräparaten gelten, welche zum Teil wohl beachtenswerte, zum Teil 
jedoch nur angedichtete Wirkung aufweisen. Eine Lösung der hierbei auf- 
tretenden Fragen wird jedoch noch lange Zeit auf sich warten lassen, sie ist 
nur zu erwarten durch das Triumvirat von Mediziner, Pharmakologen und 
Chemiker. 

Der eben aufgestellten Forderung scheinen neuere Anschatuungen 
über die erhöhte Wirksamkeit von Stoffgemischen entgegenzustehen. Während 
man beispielsweise einen Fortschritt darin sah, daß man an Stelle von Opium 
das reine, leicht dosierbare Morphium verabreichen konnte, haben die Er- 
fahrungen erkennen gelehrt, daß ein Opiumauszug, der die Gesamtalkaloide 
enthält, vielfach vorteilhaftere Wirkungen besitzt, als das reine Alkaloid. 
Es beruht dies nach den Forschungen Bü rgis auf dem wirkungspotenzierenden 
Moment von Arzneigemischen, dessen Erkenntnis dazu geführt hat, an Stelle 
einzelner Reinalkaloide den gereinigten Gesamtauszug der Droge in den 
Arzneischatz aufzunehmen. Dies dürfte jedoch nur ein vorübergehender 
Zustand sein, da man sich, und zwar mit Erfolg bemüht, an ihre Stelle wiederum 
reine Alkaloide in zweckmäßiger Mischung zu geben, wie dies z. B. im Lau- 
danon (siehe spezieller Teil) geschieht. Das gleiche gesunde Prinzip kann 
daher auch für Heilsera Antitoxine und Organpráparate zur Forderung 
erhoben werden. 

Bei der Besprechung der einzelnen Mittel zwingt einerseits die Fülle 
des über 4 Jahre verteiten Stoffes, anderseits die Beschränkung auf einen 
bastimmten Umfang dieser Übersicht zu einer gewissen Reserve. Es werden 
daher nicht alle Neuerscheinungen auf dem Gebiete des Arzneimittelwesens 
aufgenommen werden können und die besprochenen mit weniger Ausführ- 
lichkeit behandelt werden, als eS die Materie an und für sich bedingt. Dies 
gilt insbesondere von den Herstellungsverfahren, dar Wirkungsweise und 
der Berücksichtigung der Patentliteratur. 


Alkaloide. | 
Wie bereits erwähnt wurde, sind die Bestrebungen, Opiumzubereitungen 
herzustellen, welche alle wirksamen Alkaloide, jedoch möglichst wenig Ballast- _ 
stoffe enthalten, fortgesetzt worden. Von den unter diesen Gesichtspunkten 
hergestellten Präparaten, welche mehr oder weniger eine Nachahmung 


des Pantopons sind, seien folgende erwähnt: 
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Glykopon enthält die Gesamtalkaloide.des Opiums und Glycerin- 
_phosphorsáure. - Darsteller: Chem. Fabrik Nassovia, Wiesbaden. 


Halopon ein durch Ultrafiltration, vielleicht nach dem Patent 299996 
von C. Mannich dargestelltes, wenig gefärbtes Präparat, welches weniger 
unangenehme Nebenwirkungen haben soll, als-andere Zubereitungen. 

Laudopan 1 cm? entspricht 0,02 g Laudopan = 0,01 Morphin. 

Glykomekon ist ein Gemisch von Glykopon und Laudopan. 
| Pavon-Ciba besitzt einen geringeren Morphingehalt als Pantopon. 
Darsteller: Gesellschaft für Chemische Industrie, Basel. 

"Alkopon ist ein wenig gefärbtes Pantopon der Genossenschaft der 
Apotheker von Hamburg, Altona und Umgegend. i 


Weiterhin sind zu nennen: Nealgon, Totopon, Domopon und 
Mekopon (Opium dialysatum Golatz). i 


Eine Mischung der reinen Opiumalkaloide, eine Art synthetischen 
. Pantopons, stellt das Laudanon der Chemischen Fabrik C. H. Böhringer, 
Nieder-Ingelheim a. Rh. dar. Es enthält gleiche Teile Morphin und Neben- 
alkaloide, und zwar Narkotin, Codein, Papaverin, Thebain und Narcein. 
Die übrigen zahlreichen Alkaloide des Opiums, welche in sehr geringer Menge 
vorkommen, sind als für die Wirkung unerheblich fortgelassen. So vorteil- 
haft sich auch die Anwendung der- natürlichen Arzneimittelkombination, 
wie sie im Pantopon und anderen Präparaten im Handel sind, auch sein mögen, 
an Gleichmäßigkeit der Zusammensetzung und genauer Dosierbarkeit werden 
derartige natürliche Produkte von Kombinationen, wie sie im Laudanon 
vorliegen, zweifellos übertroffen, sobald die Zusammensetzung auf Grund 
vergleichender klinischer Prüfung erfolgt. Ein weiterer Schritt führt zu Kom- 
binationen von noch weniger Gliedern, welche in ihrer Wirkung noch über- 
sichtlicher sind. Ein solches Präparat bildet das Narkophin der Firma 
C. F. Böhringer u. Söhne, Mannheim, welches auf Grund von Untersuchungen 
von Straub aus gleichen Teilen Morphin. hydrochloricum und Narkotin 
hergestellt wird. Von den bekannten Opiumalkaloiden hat das Papaverin 
neuerdings Aufmerksamkeit erregt. Es wirkt hauptsächlich erschlaffend 
auf die glatte Muskulatur der Gefäße und Eingeweide und ist daher zur Be- 
kämpfung von Krampfzuständen aller Art geeignet. Es wird in Form des 
Chlorhydrats von E. Merk, Darmstadt und Knoll u. Co., Ludwigshafen 
und in Kombination mit Hydrastinin als Hydrastopon in den Handel 
gebracht. 


Der Kunstgriff, durch Hydrierung von Alkaloiden zu neuen wirksamen 
Präparaten zu gelangen, hat in der Berichtszeit weitere Anwendung ge- 
funden. Es hat sich in Fachkreisen viel ach die Meinung gebildet, als ob 
durch Anlagerung von Wasserstoff an das Molekiil Substanzen entstehen 
müßten, welche wirksamér seien als der Grundkörper. Diese Ansicht bedarf 
jedoch einer Kritik. Zwar ist Piparidin giftiger als Pyridin, Tetrahydro- 
chinolin stärker wirkend als Chinolin, anderseits ist jedoch Dihydrodiacetyl- 
morphin (Paralaudin) milder in seiner Wirkung als Diacetylmorphin (Heroin) 
und das Dihydrohydrastinin läßt die Eigenschaften der Grundsubstanz 
vermissen. Bei dem Komplex der Erscheinungen, insbesondere bei den 
Alkaloiden, können gewisse Richtungen durch die Hydrierung derart beein- 
fluBt werden, daß manche Wirkungen mehr ausgeprägt, andere in den Hinter- 
grund gedrángt werden und wieder andere unbeeinfluBt bleiben. 
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Berücksichtigt man ferner, daß man unter größerer Wirksamkeit 
eines Arzneimittels nicht etwa stärkere Giftwirkung, sondern den stärkeren 
heilsamen Einfluß bei Erkrankungen zu verstehen hat, so sieht man, daß’ 
die Fragestellung, ob Arzneimittel durch Hydrierung wirksamer werden, völlig 
schief ist. Wenn ferner Atophan, das bekannte Gichtmittel, durch Hyd ierung 
zum Tetrahydroatophan, zu einem Mittel wird, das die Reflexerregbarkeit 
erhöht und beispielsweise bei postdiphtherischer Lähmung und Atonie der 
Speiseröhre günstige Erfolge aufzuweisen hat, so kann man nicht sagen, 
daß es wirksamer sei als Atophan, weil beide Mittel überhaupt nicht zu ver- 
gleichen sind. Hydriertes Brucin und Strychnin, polyhydriertes Chinin 
und andere Stoffe zeigen ein ganz anderes Verhalten als die Grundkörper, 
aus denen sie hergestellt sind, und Dihydromorphin und Dihydrochinin 
zeigen in dem Komplex ihrer Wirkung keineswegs Eigenschaften, welche 
sie dem Morphin bzw. dem Chinin stets überlegen scheinen lassen. Sie können 
diese wohl in einer Anzahl von Fällen, nicht aber überall, mit Vorteil ersetzen, 
keinesfalls aber verdrängen. Dem bereits bekannten Paracodin (Dihydro- 
codein) der Firma Knoll u. Co. ist in der Berichtszeit das Paralaudin 
(salzsaures Dihydrodiacetylmorphin) und das Paramorphan (salzsaures 
Dihydromorphin) nachgefolgt. Die Präparate sollen milder als Morphin 
wirken und keine Gewöhnungscıscheinungen hervorrufen. Dagegen wird 
über gewisse Nachteile, welche diesen Verbindungen anhaften, bereits bericht: t. 

A's letztes aus der Gruppe der Opiumalkaloide sei das Eukodal «in 
Dihydrooxycodeinon erwähnt, das von Freund und Speyer aus dem The- 
bain gewonnen wurde und von Merk dargestellt wird. Es werden dem P ä- 
parat gewisse Vorzüge gegenüber dem Morphin und Codein nachges: «t. 
Es wird gegen Husten und Schmerzen empfohlen. Von besonderem Inter: =se 
sind die von Morgenroth in die Therapie eingeführten Derivate des Chinirs, 
und zwar das Optochin, Athylhydrocuprein C,,H,,0N,:OC,H;. das 
EukupinC,,H,,ON,-OC,H,,, Isoamylhydrocuprein und das V ucin C,,H ON, 

:OC¿H,7 Isooctylhydrocuprein. 

Diese Präparate sind deshalb so bemerkenswert, wei] sie spezifisch 
gegen gewisse Mikroorganismen wirken, und zwar in Konzentrationen, die 
im menschlichen Organismus bei geeigneter Darreichung wohl zu erreichen 
sind. Das Optochin wirkt speziell gegen Pneumokokken. und ist mit Vorteil 
bei der Pneumokokkenpneumonie, aber auch bei Malaria angewandt worden. 
Leider zeigt das Präparat in der leichtlóslichen Form als salzsaures Salz- 
Nebenwirkungen auf den Sehapparat und andere Organe, die in einzelnen 
Fällen schwere Schädigungen, z. B. Erblindung, zur Folge hatten, so daß 
dieses Mittel trotz der ausgezeichneten Erfolge noch weitgehendster klinischer 
Studien bedarf, bis es allgemein in den Arzneischatz eingeführt werden kann. 
Die Wirkung gegen andere Organismen steigt mit der Größe des veräthernden 
Molekils. Eukupin wirkt gegen Diphtheriebazillen stärker als Optochin, 
es wird jedoch in dieser Hinsicht noch übertroffen vom Vuein, welches cin 
chemotherapeutisches Wunddesinfektionsmittel par excellence zu sein scheint. 
Es eignet sich zur prophylaktischen Behandlung von Wunden, infektiösen 
Prozessen usw. und hat sich bei stark verunreinigten Wunden, besonders 
auch bei der Bekämpfung des Gasbrandes, glänzend bewährt. Als Prophy- 
laktium vor Operationen angewandt, wird es noch eine große Zukunft haben. 
Schneller in ihrer Wirkung, aber weniger anhaltend, sind nach den vorliegenden 
Untersuchungen die diesen Verbindungen DR Toxine, das Evku- 
pinotoxin und das Vucinotoxin. 


PP 
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, Die Bestrebungen, das bisher nur als amorphe Substanz bekannte 
Colchicin (nur Chloroformcolchicin war krystallisiert) in eine reine, wo- 
mözlich krystallisierte Form überzuführen, haben ein gewisses Ergebnis 
gchabt. Nach Beobachtungen der Firma Merck scheidet sich aus konzen- 
trierten wässerigen Lösungen das Colchicin nach einiger Zeit in Form glán- 


‘gender, gelblich gefärbter Krystalle aus, welche auf 2 Mol Colchicin 3 Mol 


Wasser enthalten. 
| Hypnotika, Sedativa, Anästhetika. 


Auf dem Veronalprinzip beruht das Dial-Ciba der Gesellschaft für 
chemische Industrie, Basel. Es ist eine Diallylbarbitursäure 
CH,=CH-CH, CONO 


CH, = CH—CH,” s NH’ 
welche bereits in kleinen Dosen von 0,1—0,25 g bei Fallen leichter une mittel- 
schwerer Schlaflosigkeit wirksam ist. 

Eine Kombination eines Fiebermittels mit einem Sedativum stellt 
das von Peter Bergell aufgefundene Phenoval dar. Es wird durch Ein- 
wirkung von Bromisovalerylchlorid auf p-Phenitidin gewonnen und findet 
Verwendung als Beruhigungs- und mildes Schlafmittel. Zu interessanten 
Erörterungen über den Einfluß der Konstitution auf die Wirkung hat das 
Nirvanol, welches gemeinschaftlich von den Höchster Farbwerken und der 
Chemischen Fabrik von Heyden A.-G. herausgebracht wurde, Veranlassung 
gegeben. Diese Verbindung ist ein Phenyl-äthyl-hydantoin von der Formel 


CH, N a 


CU “nub 
Es unterscheidet sich von dem bekannten Schlafmittel Luminal 
GH, ,CO-NH, 


C,H,” \CO—NH” | 
dadurch, daß es den Hydantoinring enthält, während das letztere dem Typus 
des Verohals entsprechend aufgebaut ist. Der Gedanke lag nahe, daß Hy- 
dantoinverbindungen, welche den Schlafmitteln der Barbitursäuregruppe 
analog aufgebaut sind, gleichfalls hypnotische Wirkungen entfalten müßten. 
Aber weder das Diäthylhydantoin, welches dem Veronal, noch das Diallyl- 


hydantoin, das dem Dial-Ciba entsprechen würde, haben merkbare Wirkungen 


in der erwarteten Richtung aufzuweisen. Ein erneuter Beweis dafür, daß 
die schlafmachende Wirkung nicht ausschließlich von vorhandenen Alkyl- 
gruppen bestimmt wird, sondern daß die Gesamtkonfiguration einen wesent- 
lichen Anteil daran hat. Anderseits würde dieses Verhalten zugunsten der 
Meyer-Overtonschen Theorie sprechen, da von den drei genannten Hydan- 
toinen die Phenyl-Äthyl-Verbindung zweifellos den größten Unterschied 
zwischen Fett- und Wasscrlöslichkeit aufweist. In Fortentwicklung des 
Gedankens, Calciumbromid an Harnstoff zu ketten, welcher von der Firma 
Gehe € Co. aufgenommen war und zu dem Ureabromin CaBr,4CO(NH,), 
geführt hat, hat die gleiche Firma eine Doppelverbindung von Calcium- 
bromid und Urethan, das Calmonal CaBr,4CO(NH,)OC,H;:2H,O her- 
gestellt, welches als Beruhigungsmittel, Schlaf- und Epilepsicmittel emp- 
fohlen wird. 
Ferner sei erwähnt das Toramin von Wolfenstein, ein Salz des 
sauren Malonsáuretrichlor-butylesters 


1] 185 


\CH;, 


das Foligan der Chemischen Fabrik Dr. Georg Henning, ein nach 

D.R.P. 260481 hergestelltes Práparat aus Orangenbláttern und das Oxaphor 
der Hóchster Farbwerke. Letzteres besteht aus einer Lósung von Oxykampher 
in Alkohol. Es zeigt eine die Erregbarkeit des Atemzentrums herabsetzende 
Wirkung und wird als Antidyspnoikum und Sedativum empfohlen. 


Dubatol ist isovaleryl-mandelsaures Calcium. Die Gruppe der An- 
ästhetika steht an Reichhaltigkeit der Neuerscheinungen der zuvor besproche- 
nen Gruppe zurück. Jedoch sind unsere Kenntnisse über die Wirkungsweise 
derselben in Abhängigkeit von der Konstitution in um so wertvollerer 
Weise bereichert worden. J. v. Braun hat sich die Aufgabe gestellt, in - 
der Gruppe der Tropaalkaloide die Wirkungsweise gewisser, auf theoretischer. 
Anschauung beruhender Eingriffe zu studieren. Von dem Stande unserer 
bisherigen Kenntnisse ausgehend, nach welcher die physiologische Wirkung 
z. T. abhängig ist von der gleichzeitigen Gegenwart des basischen Stick- 
stoffs, einem dazu in y-Stellung befindlichen veresterten Hydroxyl und 
einem in ß-Stellung befindlichen veresterten Carloxyl 

CH 
ZN 
CH,’ oak 
N- CB 0H -OAx 
| ! 
CH, Js 
NVA 
H 
hat er die Frage gestellt, wie sich die Wirkung verándert, wenn das Hydroxyl 
verschwindet und an einer anderen Stelle des Moleküls möglichst wieder 
in y-Stellung zum Stickstoff erscheint. Als Ergebnis seiner Untersuchungen 


konnte er feststellen, daB die Wirkung hierbei prinzipiell unverándert bleibt. 
Gleichzeitig fand er in dem N-Benzoyl-oxypropyl-noregkonidinester 


a NcH: COOC,H, 


| ch, s CH, d CH, . O s CO . CH, 
ha 
JE 


dem Ekkain, eine Verbindung, welche anästhetisch stärker wirksam ist 
als Cocain, ferner weniger giftig als dieses und in wässeriger Lösung gut 
sterilisierbar. Falls diese Beobachtung zutrifft, dürfte es ein ideales An- 
ästhetikum darstellen. 


Magen- und Darmmittel, Kohle und Boluspräparate. 
Auf dem Gebiete der Abführmittel sind mehrere Neuerscheinungen 
zu verzeichnen. | 
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- Aus pflanzlichen Stoffen, und zwar aus Sennesblättern, gewinnt 
Knollu. Co. ein Präparat Sennax, das die wirksamen Glykoside des Aus- 
gangsmaterials enthalten soll, und die Firma Chemische Fabrik Helfenberg 
A.-G. ihr Sennatin, das die gleichfalls wirksamen Prinzipien der Sennes- 
‚blätter verwertet. Im Peristaltin dient das Glukosid der Sagradarinde 
dem gleichen Zwecke. 

Dieses wie das vorhergehende Mittel werden zur intramuskulären 
Anwendung empfohlen. Größere Bedeutung hat das von den Elberfelder 
Farbenfabriken synthetisch hergestellte Isticin, ein 1-8-dioxy-anthra- 
chinon, während der: Kriegszeit gewonnen als Ersatz für die natürlichen, 
aus dem Ausland stammenden Mittel wie Ricinusól usw. Ob es nach Wieder- 
kehr geregelter Einfuhrverhältnisse seinen Platz wird behaupten können, 
muß die Zukunft lehren, zumal es seine Wirkung in weniger angenehmer 
Form äußert, als die beliebten Volksheilmittel. Von größerer Wichtigkeit 
als die Abführmittel waren infolge der durch die Ernährungs- und schlechten 
hygienischen Verhältnisse bedingten Erscheinungen die Antidiarrhoka 
und solche Stoffe, welche die Infektionskrankheiten des Verdauungstraktus 
medikamentös beeinfluBten. Erstrebt wurde diese Wirkung auf dreierlei 
Wegen: durch Mittel, welche die Krankheits- und Giftstoffe adsorbierten, 
ferner durch Stoffe, welche den überreizten Darm beruhigten, und schließlich 
durch solche, welche auf eine Vernichtung der Krankheitserreger hinzielten. 
- Mitunter wurde die Wirkung eines Mittels durch Kombination mit einem 
anderen verstärkt und verbreitert. ; 
| Auf rein physikalischer Grundlage beruht die Wirkung der Kohle und 
des Bolus. | 

Kohle wurde in den verschiedensten Zubereitungen, teils mit, teils 
ohne Zusatz antiseptisch wirkender Stoffe in den Handel gebracht, wobei 
in erster Linie auf eine möglichst große Adsorptionswirkung hingearbeitet 
wurde. Es sind jedoch auch Präparate kolloidaler Art bekannt geworden, 
welche eine hohe Adsorptionswirkung vermissen lassen, ohne daß über eine 
geringere Wirkung bisher etwas bekannt geworden ist. 

Noch größeren Ansehens als die Kohle erfreute sich der Bolus, welcher 

in ungeheuren Mengen vom Heer gegen Darmerkrankungen, wie Cholera, 
Diarrhoe und Ruhr benutzt wurde. Es mehren.sich jedoch die Stimmen, 
welche vor einer Überschätzung dieses Mittels warnen, da es sich im Darm 
zusammenballt und dadurch einmal infolge der damit verbundenen Ober- 
flächenverkleinerung an Wirksamkeit einbüßt, und anderseits, weil die 
zusammengehäuften Bolusmassen den Darm nn und zu einer großen 
Gefahr werden können. 
Ein Boluspráparat, das durch Adsorption von Silberphosphat anti- 
_ septisch wirkt, ist das Argobol der Elberfelder Farbenfabriken, das zur 
Behandlung der weiblichen Gonorrhoe erfolgreich angewendet wird. Ein 
Mittelding zwischen den rein physikalisch wirkenden Mitteln und den nun 
folgenden bildet das Alutan, das aus gefälltem Aluminiumhydroxyd besteht 
. und einerseits infolge seiner Oberflächenwirkung, anderseits infolge- seiner 
adstringierenden Wirkung als Antidiarrhoikum Empfehlung findet. Von 
verstärkter adstringierender Wirkung soll das Noventerol von Dr. Walther 
Wolff, Elberfeld, eine Aluminium-Eiweiß-Tannin-Verbindung, sein, welche . 
die Wirkung des Tannins mit der des Aluminiums vereinigt. Zwei weitere _ 
Mittel dieser Gruppe sind das Optannin (basisch gerbsaures Calcium) 
und das Etelen, Triacetylgallussäureester. | 
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Als Mittel, welches gegen die Darmflora wirken soll, ist das Thymol- 
palmitat eingeführt worden. Es scheint aber wirkungslos zu sein, wahr- 
scheinlich, weil es seiner Schwerlóslichkeit wegen im Darm nicht verseift 
wird, Eine bessere Beurteilung dagegen hat das Antidysten der Firma Schering 
gefunden, ein Extrakt von Lignum campechianum, Cortex Simarubae und 
Radix Granati, welches ursprünglich gegen tropische Ruhr angewandt, 
Erfolge gegen Darmkatarrhe aufzuweisen hat. Die Präparate Mutaflor 
und Dysbakta-Ruhrstoff sollen unter Heilsera und Immunstoffe Er- 
wähnung finden. 

Herzmittel und Diuretika. 


Uber Neuheiten auf dem Gebiete der Cardiaka ist nichts zu berichten. 
Was an Mitteln auf den Markt gebracht wurde, beruht auf dem Bestreben, 
Bekanntes zu verbessern ohne neue Gesichtspunkte zu bringen. Das Digi- 
total der Fabrik Astra, Stockholm, soll alle wirksamen Bestandteile der 
Digitalis enthalten und das Liquor digitalis der Firma Gehe & Co. ist 
ein Ergebnis von Versuchen, ein von Ballaststoffen möglichst befreites 
Digitalismittel herzustellen, was die Firma durch fraktionierte Perkolation 
erreicht zu haben glaubt. Als Herzmittel bringt die Firma Chemische Fabrik 
Güstrow ein krystallisiertes Strophanthin in den Handel, das Purostrophan 
aus Strophanthus gratus. Da ein derartiges Präparat bereits vor Jahren 
von H. Thoms dargestellt und vielfach als Ersatz des nicht krystallisierten 
Strophanthins empfohlen wurde, so bietet das Präparat nichts Neues. 

Ein Diuretikum, das sich steigenden Ansehens erfreut, ist das Thea- 
cylon der Firma Merk, ein Einwirkungsprodukt von Acetylsalicylsäure auf 
Theobromin. 

Arsen-Schwermetall- und Jodverbindungen. 

Auf dem Gebiete der organischen Arsenverbindungen hat die Arbeit 
nicht geruht. 

Zahlreiche Verfahren zur Darstellung neuer und Verbesserung alter 
Präparate sind während des Krieges bekannt geworden. Unter den bemerkens- 
werten Präparaten sind die Höchster Farbwerke mit drei Neuerscheinungen 
vertreten. Das Salvarsannatrium, eine in Wasser lösliche Salvarsan- 
verbindung, welche die Vorteile des Alt- und Neusalvarsans verbindet, soll 
das Altsalvarsan ersetzen, welchem es an Wirkung ebenbürtig, bezüglich 
der Bequemlichkeit der Anwendung infolge seiner Löslichkeit überlegen ist. 

Cuy ist ein Kupfersalvarsan mit ca. 2 % Cu und 24 % As, welches außer 
bei Syphilis auch gegen Lupus, Lepra und Amóbendysenierie mit Erfolg 
angewendet wurde. Auch das Silbersalvarsan und Sulfoxylat findet günstige 
Beurteilung; die Mittel bewirken schnelles Verschwinden der auffälligsten 
syphilitischen Erscheinungen. Die Gefahr einer Intoxikation wird infolge 
des geringen Arsengehaltes niedriger eingeschätzt als beim Salvarsan, so 
daß Aussicht besteht, mit Hilfe dieser Mittel Salvarsanschädigungen ein- 
zuschränken. Ein endgültiges Urteil über diese wie über das Cu,-Präparat 
läßt sich nach dem vorliegenden Material noch nicht geben. 

Als Ersatz der früher aus dem Auslande eingeführten As- Präparate, | 
insbesondere des Enesols, sind von verschiedener Seite Mittel in den Handel 
gebracht worden, welche zumeist Kombinationen von Methylarsinsäure mit 
Queeksilbersalicylat enthalten; genannt seien das Modenol, Arseno- 
hygrol, Hydrarsyl und Merarsol, | 
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Unter Benutzung des von E. Fischer aufgefundenen Verfahrens 
zur Darstellung von Arsenverbindungen aus - Acetylenkohlenwasserstoffen 
und Arsentrichlorid haben die Elberfelder Farbenfabriken das Solarson 
(Heptinchlorarsinsáure) CH,-@CH,),-C -Cl = CH - AsO - (OH), hergestellt. 
Die Verbindung ist bei geringer Giftigkeit wirksam bei Anámie, Leukámie, 
Chlorose und anderen Erkrankungen, bei denen Arsen indiziert ist. 


Von den Quecksilberverbindungen hat das Argulan, Dimethyl-phenyl- 
pyrazolon-sulfaminquecksilber, keine einheitlich giinstige Aufnahme gefunden. 
Dagegen hat sich das Novasurol, oxy-merkuri-chlorphenoxylessigsaures 
Natrium und Diáthylmalonylharnstoff 'in zahlreichen Fállen als, milde 
wirkendes Práparat erwiesen, das bei leichten Fallen von Syphilis erfolgreich 
angewandt wurde. Zur Behandlung schwerer Fálle ist es allein nicht aus- 
reichend und muf hier mit anderen Mitteln kombiniert werden. 

-= Die Beobachtung, daß leichtlósliche Quecksilberverbindungen schnell, 
= unlósliche langsam und erst nach geraumer Zeit resorbiert werden, hat 
zur Schaffung des Merkoid genannten Präparats geführt, einer Kom- 
bination von Calomel und merkurisalicylsulfosaurem Natrium. Es gewähr- 
leistet eine schnell einsetzende und langdauernde Quecksilberwirkung. 
Von den zahlreichen Jodpräparaten seien zwei erwähnt, welche einheitliche 
Individuen darstellen. DasJodfortan, Jodcalciumharnstoff CaJ, 2 CO(NH;), 
und das von Lüders dargestellte Joddioxypropan 


CH,J -CHOH -CH,OH | 
ein in Wasser leicht lösliches und resorbierbares Präparat. ° 


Gelegentlich der Besprechung der Bolustherapie war bereits ein silber- 
haltiges Mittel, das Argobol, genannt worden. Als Ersatz des französischen 
Electrocollargols ist das Electrocollargol-Heyden eingeführt; worden, das 
ca. 0,25 % kolloides Silber enthält. 


Ebenfalls kolloides Silber mit gallensaurem Natrium als Schutzkolloid 
findet unter dem Namen Choleval als Antigonorrhoicum Anwendung. 
Thigan ist eine Lösung von Thigenolsilber, Dispargen ein kolloides Silber- 
práparat gegen septische Erkrankungen, Argaldin ein Silbereiweißpräparat, 
bestehend aus protalbinsaurem Silber und Hexamethylentetramin, Argo- 
chrom besteht aus Methylenblausilber; es wird bei septischen Allgemein- 
infektionen angewendet. 


Neu aufgenommen in den Arzneischatz sind zwei Schwermetalle, Gold 
und Kupfer, welche vornehmlich zur Bekämpfung von Tuberkulose dienen 
sollen. 

Bereits Robert Koch hat die enorme Wirkung von Goldsalzen gegen 
Tuberkelbazillen festgestellt, welche bereits durch eine millionenfach ver- 
dünnte Lösung in ihrer Entwicklung gehemmt werden. Da jedoch anorganische 
Goldsalze dem tierischen Organismus gegenüber sehr giftig sind, so ist von 
einer Verwendung derselben in der Therapie Abstand genommen worden. 
Auch waren keine Mittel bekannt, das Gold an den tuberkulösen Herd heran- 
zubringen und es dort anzureichern, so daß das erste Gebot der medikamen- 
tösen Therapie nicht erfüllt werden konnte. Die Höchster Farbwerke haben 
nun unter Benutzung der Tatsache, daß Cantharidin eine elektive Verwandt-- 
schaft zum tuberkulösen Herd besitzt, Gold an Cantharidin durch Vermitt- 
lung des Äthylendiamins gebunden und ein Cantharidyl-äthylendiaminauro- 
cyanid unter dem Namen Aurocanthan herausgebracht, das die gewünschten 
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Eigenschaften besitzen soll. Es ist intravenös mit Erfolg verwandt worden. 
Auch das Krysolgan ist ein Goldp-äpırat, das sich zur spezifischen Be- 
handlung der Tuberkulose eignen soll. 

Die Einfúhrung des Kupfers i in die Therapie verdanken wir den Unter 
suchungen von Prof. Gräfin von der Linden. 

Wegen der unangenehmen Figenschaften des Kupfers wird cs vor- 
nehmlich äußerlich hei Hauttuberkulose verwendet. Diesem Zwecke dient 
das Lecutyl (zimtsaures Kupfer und Lecithin, das das Kupfer komplex 
gebunden enthält). Ein weiteres Verfahren zur Darstellung von komplexen 
Kupferverbindungen ist den Elberfelder Farbenfabriken durch D.R.P. 272290 
geschützt: worden, nach welchem Kupfersalze der Polymethylenbisimino-. 
säuren gewonnen werden können. Ostromysslensky glaubt die Kupfer- 
salze der Gynokardsäure für den gleichen Zweck empfehlen zu sollen. 

Beniform ist Kupfersaccharat und Natriumeitrat. Es wird gegen 
Dickdarm- und Vaginalkatarrhe empfohlen. 


Gicht- und Gallenleiden. 

Die Fruchtbarkeit des Phenyleinchoningedankens für die handlung 
der Gicht zeigt sich in einer großen Anzahl von Patenten und einem umfang- 
reichen Schrifttum. Er hat zu mehreren neuen Mitteln, Abarten des Atophans, 
geführt. 

NovatophanKistder Methylester des Arhan, Acitrin dessen Äthylester. 

Acitrinum compositum ist eine Kombination von Acitrin und Colchicin. 
Es vereinigt die harnsäureausscheidende Wirkung der einen Komponente 
mit der schmerzstillenden der anderen. Das Hexophan ist eine ortho-carboxy- 
phenylchinolincarbonsäure, welche die Salicylsäurekomponente mit dem 
Atophanmolekül vereinigt. Die Verbindung kommt als solche oder als Natrium- 
salz in den Handel. Eine ähnliche Verbindung finden wir im Aguttan, uom 
Salicylsäureester des Ortho-oxychinolins. 

Zur Behandlung von Gallenleiden dient das Agobilin - ‘der Firma 
Gehe u. Co., welches aus cholsaurem und salicylsaurem Strontium besteht. 
Ein Zusatz von cholsaurem Kupfer, welcher dem Präparat eine Zeitlang 
gegeben wurde, hat sich nicht bewährt. Vergleicht man dieses Präparat 
mit dem gleichfalls neu herausgekommenen Liophtal, einem Gemisch von 
öl- und salicylsaurem Natrium und Phenolphthalein, so sieht man, daß die 
neuere Richtung sich die Ergebnisse der Kolloidforschung zunutze gemacht: 
hat. Durch Zuführung von Chol- und Ölsäure soll in der Galle ein Medium 
geschaffen werden, das die Ausscheidung von Gallensteinen verhindert. 
. Vorbedingung ist in erster Linie, daß die gereichten Mittel tatsächlich in 
der Galle zur Wirkung gelangen, und diese dürfte bei dem Geheschen Prä- 
parat insofern vielleicht besser erfüllt sein, als bei ihm ein der Galle selbst 
entstammendes Produkt verwendet wird. 


Antiseptika und Desinfektionsmittel. 

Der Verbrauch von Dosinfektionsmitteln war durch den Bedarf des 
Heeres ‚für Wundbehandlung, Seuchenbekämpfung und hygienische Maß- 
regeln in gewaltigem Maße gegen den sonstigen bereits beträchtlichen Bedarf 
gesteigert. Trotz der zahlreichen Präparate, welche auf den Markt gebracht 
wurden, ist, abgesehen von den schon besprochenen Morgenrothschen 
` Verbindungen, ein neuer Gedanke nicht zur Anwendung gelangt. Die bisher 
gebräuchlichen Mittel finden sich in mehr oder weniger veränderter Form, 
oder auch nur mit neuem Namen versehen, wieder: 
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Von Sauerstoff entwickelnden Mitteln ist die Verbindung von Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Harnstoff zu erwáhnen, die von drei Seiten, als Per- 
hydrid von Merk, als Ortizon von den Elberfelder Farbenfabriken und als 
Peraquin von Dr. Henning herausgebracht wurden. 

Perborate enthalten das Lavonal, das aus Natriumperborat und Natrium- 
pyrophosphat besteht und in wässeriger Lösung ca. 10 % aktiven Sauerstoff 
abgibt, und das Leukozon, ein Gemisch von Calciumperborat und Talk, 
das als Wundstreupulver empfohlen wird. 

'  Aluminiumhaltige Mittel, welche die essigsaure Tonerde ersetzen 
sollen, sind das Moronal, das aus formaldehydschwefligsaurem Salz besteht, 
das Acetoform der Firma Kalle u. Co., bestehend aus essig-citronensaurem 
Aluminium und Hexamethylentetramin, das für Wundbehandlung als 
Darmadstringens und Antihelmintikum empfohlen wird, das Lakalut, das 
aus Aluminiumlaktat besteht und schließlich das Ormizet, ‚welches durch 
Umsetzung von Aluminiumsulfat mit Formiaten erhalten wird. | 

Das Carbonal der Firma Klopfer enthält Weinsäure, Natriumcarbonat 
und Zucker, Bei Berührung mit Wunden entwickelt sich Kohlensäure, welche 
- antiseptisch und schmerzlindernd wirken soll. Es kommt in Form von Pulver 
und Stäbchen zur Verwendung. 

In ganz bedeutendem Umfange hat besonders bei unseren Gegnern 
die sogenannte Dakinsche Lösung Anwendung gefunden. Sie besteht im 
wesentlichen aus einer neutralen Lösung von Natriumhypochlorid. 

Auf Chlorwirkung beruht ebenfalls das Desazon, ein Gemisch von 
Chlorkalk und Ortizon (s. 0.) zum Zwecke’ der Wasserdesinfektion. 

Da es an Seifen für, die Herstellung der gebräuchlichen Desinfektions- 
mittel aus Cresolen mangelte, so war die Industrie vor neue Aufgaben gestellt. 
Es galt, Cresole in wasserlösliche Form ohne Verwendung von Fett- oder 
Harzseifen überzuführen. Mit Hilfe von Salzen organischer Säuren, wie 
Kresotinsäure usw. und den Alkaliverbindungen des Cresols selbst wurden 
eine ganze Anzahl von brauchbaren Mitteln hergestellt. Genannt sei das 
Kresotinkresol, das 18% kresotinzaure Nıtrium und 50%, Rohkresol, 
das Beta-Lysol, das ca. 18%, Kresolkali | enthalt, ferner das Favestol und 
das Phenolut. 

Parol besteht aus p-Chlor-m>ta-kresol, das mittels seiner Alkaliverbin- 
dungen in Lösung gehalten wird; ein ähnliches Produkt ist das Sagrotan, 
das aug er den genannten Bestandteilen noch das sehr wirksame Chlorxylenol 
enthält. 

Als Wunddesinfiziens von großer Wirkung, sowie als Mittel gegen 
Gonorrhoe bringt die Firma Cassella u. Co. einen Farbstoff, Trypaflavin, 
im Auslande auch Flavin und Acriflavin genannt, in den Verkehr. Es ist 
3,6-Diamino-10 Methyl-acridiniumchlorid. Seine wasserige Lósung 1:1000 
soll 20 mal so wirksam sein wie Sublimat. Gleichfalls ein Akridinfarbstoff 
ist das Septacrol-Ciba, eine Kombination von Dimethyl-diamino-methyl- 
acridiniumnitrat mit Silbernitrat.. S 

Auch dieses Mittel wird zur Wundbehandlung empfohlen. 

Das Granugenol, ein gereinigtes Mineralöl mit einem gewissen Gehalt 
von ungesättigten Kohlenwasserstoffen, beschleunigt die Epitelbildung und 
dient daher ebenfalls der Wundtherapie. 

Die austrocknende Wirkung des Bolus mit der des Phenols soll eine 
Kombination von Formaldehydphenolkondensationsprodukten mit Bolus, 
das Boluphen, vereinigen, . 
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Unter Zugrundelegung der Beobachtung, daB die Zahnkaries mit 
einer Verminderung des Rhodangehaltes des Speichels verbunden ist, und 
letzterer ein Moment für die Erhaltung der Zähne bedeutet, wurde das 
Rhodaform — Hexamethylentetraminmethylrhodanid — als Mittel zur 
Behandlung von Mund- und Rachenkrankheiten empfohlen. Nach ver- . 
gleichenden Untersuchungen soll es das Hexamethylentetramin an Des- 
infektionskraft übertreffeır. 

Sera, Antitoxine, Organotherapie. | 

Verhütung und Bekämpfung von Seuchen spielte in diesem Kriege 
mit seinen Millionenheeren und durch den Schützengrabenkrieg bedingten 
ungünstigen Verhältnissen eine größere Rolle denn je. Gegen keine der 
vornehmlich auftretenden Krankheiten Typhus, Ruhr und Cholera waren 
sicherwirkende spezifische Heilmittel bekannt, ebensowenig wie gegen 
‘gewisse Wundinfektionskrankheiten, besonders der gefährlichsten, dem 
Wundstarrkrampf oder Tetanus. Die schnellsten Erfolge versprachen nach 
dem bisherigen Stande der Wissenschaft Präparate, welche der durch Krank- 
heits- und Giftstoffe gereizte tierische Organismus selbst erzeugte. Auf diesem 
Gebiete ist demnach auch die umfangreichste Arbeit geleistet und auch 
in gewissem Umfange Erfolge erzielt worden. Der hiermit beschrittene 
Weg dürfte, selbst wenn sich die Erfolge noch weiter ausdehnen lassen, 
aus Gründen, welche eingangs über diesen Gegenstand erwähnt wurden, 
nur ein vorläufiger sein. Die fortschreitende Wissenschaft wird sich nicht 
damit begnügen, mit unbekannten oder gar imaginären Werten zu rechnen, 
sondern wird reale vorziehen. Vielleicht stellt sich in nicht allzulanger Zeit 
heraus, daß die Wirkung der verschiedenen Sera, Antitoxine usw. nur zum 
Teil auf eine Spezifität zurückzuführen ist, daß sie nicht allein auf einen be- 
stimmten Krankheitserreger auf ein besonders begünstigtes Organ eingestellt 
sind, sondern daß die auf so verschiedenen Wegen erhaltenen Stoffe Gemein- 
samkeiten enthalten und ihre Wirkung in gleicher Richtung entfalten. Vielleicht 
erkennt man später, daß viele dieser Stoffe nichts weiter sind, als Katalysa- 
toren, welche die Reaktion des Organismus gegen die Krankheit beschleunigen. 
Zur Behandlung der Ruhr standen zahlreiche Präparate zur Verfügung, 
die jedoch mangels einheitlicher Charakterisierung die Behandlung nach’ 
bestimmten Grundsätzen nicht: gestatteten. Es waren z.T. spezifische, 
d. h. gegenseine bestimmte Bakterienart eingestellte, z. T. polyvalente und 
in Stärke und Wirkung wechselnde Mittel.. Vielfache Anwendung und Emp- 
fehlung fand der Ruhrheilstoff-Böhnke-Dysbakta, der ursprünglich 
Dysenteriebazillen, Dysenterietoxin und Antitoxin enthielt und später toxin- 
frei geliefert wurde. Weniger zur Behandlung als zur Prophylaxe scheint sich 
das Tetanusserum zu eignen, ein Antitoxin, das aus dem Serum von mit 
Tetanustoxin vorbehandelten Pferden gewonnen wurde. In besonders umfang- 
reichem Maße fanden Impfungen gegen Cholera. und Typhus Anwendung. 
Die Impfstoffe‘ bestehen aus Aufschwemmungen abgetöteter Bakterien, 
und zwar enthält der cm8 Typhusimpfstoff ca. 1000 Millionen, der Cholera- 
impfstoff ca. 5000 Millionen Keime. Unter den organotherapeutischen Mitteln 
hat das Sanarthrit Aufsehen erregt. Dieses Präparat ist aus der Anschauung 
‚ entstanden, daß Knorpel von Gichtkranken eine gesteigerte Affinität zur 
Harnsäure besitzen und daß auch normale Knorpel diese Eigenschaft zeigen. 
Zwar zeigt der Knorpelextrakt diese Harnsäure anziehende und ausscheidende 
Wirkung nicht, jedoch soll seine Wirkung bemerkenswert sein. Eine neue 
Theorie war bald durch die Annahme eines im Knorpel vorhandenen lokalen 
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Gewebeschutzes gefunden. Da ein solcher il Gewebeschutz mit der 
‘gleichen Berechtigung auch in anderen Organen angenommen werden kann, 
so werden Extrakte aus allen möglichen Geweben zur Bekämpfung der 
entsprechenden Leiden herangezogen werden können. Mit welchem Erfolge ® 
diese an das Mitttelalter erinnernden Anschauungen in die Praxis umgesetzt 
werden, muß abgewartet werden. Ein Extrakt aus Corpus luteum, das sub- 
kutan bei Uterusblutungen Anwendung findet,.ist das Veroglandol der 
Firma Hoffmann la Roche. 

Zur Behandlung der sexuellen Insuffiziens dient das Testogan, ein 
Extrakt aus Stierhoden, und das Telygan, ein Extrakt aus Kuhovarien, 
beide in Kombination mit Yohimbin. Gleichen Zwecken dient das Hormin, 
das in zwei Formen, Hormin mascul. und Hormin femin. in den Handel kommt. 

Clauden ist ein Extrakt aus Lungengewebe, das bei Blutungen der 
obgren Luftwege und Blasenblutungen mit gutem Erfolge angewandt wurde. 

Das bekannte Hormonal von Zülzer ist in neuer verbesserter Form 
als Neohormonal herausgekommen. Es ist von schädlichen Beimengungen, 
insbesondere Albumosen, frei, wodurch bisher beobachtete Schädigungen 
behoben sind. Es ist wirksam bei chronischen Verstopfungen und Darmlähmung. 

Zur Bekämpfung von Bartflechten dienen zwei aus Trychophyton- 
'stämmen hergestellte Präparate, das Trichon von Schering und das 
Trychophytin der Höchster Farbwerke. | | 

Organpräparate, die nach Abderhalden physiologisch wirksame 
Abbauprodukte enthalten, bringt Merk unter dem Namen Optone in den 
Handel, z.B. Hypophysis-Opton, Corpus luteum-Opton. 


Verschiedenes. 

Als Ersatz ay Secale cornutum, welches friiher in plete MaBstabe 
in Deutschland eingeführt wurde, wird das Bursal, ein Extrakt aus Capsella 
bursa pastoris empfohlen. Falls es gelingen sollte, aus dieser einheimischen 
Pflanze ein dem Secale ähnlich wirkendes, zuverlässiges Präparat herzustellen, 
so würde dies einen großen Fortschritt bedeuten. Um unsere Kenntnisse 
über die hier wirksamen Stoffe zu bereichern, ist ein Preis von 1000 M. für 
die beste: Arbeit auf diesem Gebiete ausgesetzt worden. 

In dem Maße, wie die Kalktherapie an Umfang zunimmt, hat. sich 
die Zahl der calciumhaltigen Präparate erheblich vergrößert. Erwähnt seien « 
das Calciglycin, eine Chlorcalciumglykokollverbindung und das Kalzan, 
ein Gemisch von milchsaurem Calcium und Natrium. 

Afenil ist ein Chlorcalciumharnstoff, das bei Asthma und Heu- 
schnupfen Verwendung findet. 

Tricalcol ist ein Tricaleiumphosphateiweiß, das ‘bei Rhachitis und 
Skrofulose verabreicht wird. Als Ersatz fiir Glycerophosphate und Phosphor- 
lebertran dienen zwei aan das Sandro T 
und Hesperonal. - 

Als gutes Mittel zur Hebung des Kräftezustandes bei Anämie ad krank- 
haften Schwächezuständen, als Appetit steigerndes und Blut bildendes 
Mittel hat sich das Chlorosan von Bürgi erwiesen. Es ist ein aus grünen 
Pflanzen gewonnenes, mit einem Eisenzusatz versehenes Chlorophyllpraparat. 

Als Ersatz des Glycerins ist zunáchst das ihm chemigch nahe stehende 
Glykol (Tegoglykol), das aus Athylenchlorid synthetisch dargestellt 
wird, und das Perkaglycerin, eine Lósung von milchsaurem Natrium, 
zu erwähnen. | | fa i 
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Die . Zwischenscheine der IX. Kriegsanleihe 
für die 4, pa Schatzanweisungen können vom. 


4. Juni ab, 
tür die 5% Schuldverschreibungen ~ 
23. Juni d. Js. ab 


in die endgültigen Stücke mit Zinsscheinen umgetauscht werden. 

- Der Umtausch findet bei der. .Umtauschstelle für die Kriegsanleihen“, = 
Berlin W 8, Behrenstraße 22, statt, Außerdem übernehmen sämtliche 
Reiehsbankanstalten mit Kasseneinrichtung bis zum 5. Dezember 1919 die 
kostenfreie Vermittlung des Umtausches. Nach diesem Zeitpunkt können die 
Zwischenscheine nur noch unmittelbar bei der ,,Umtauschstelle für die 
Kriegsanleihen*t in Berlin umgetauscht werden. i 

Die Zwischenscheine sind mit Verzeichnissen, in die sie nach den Be- 
trägen und innerhalb dieser nach der Nummernfolge geordnet einzutragen 
sind, während der Vormittagsdienststunden bei den genannten Stellen ein- 
zureichen; Formulare zu den Verzeichnissen sind bei allen Reichsbank- 
= anstalten erhältlich. 
| Firmen und Kassen haben die von ihnen eingereichten Zwischenscheine 
rechts oberhalb der Stücknummer mit ihrem Firmenstempel zu versehen. 


Von den Zwischenscheinen der früheren Kriegsanleihen ist eine größere 
Anzahl noch immer nicht in die endgültigen Stücke umgetauscht worden. Die 
-Inhaber werden aufgefordert, diese Zwischenscheine in ihrem eigenen Interesse 
möglichst bald bei der „Umtauschstelle für die Kriegsanleihen“, Berlin W 8, 
Behrenstraße 22, zum Umtausch einzureichen. 


Berlin, im Juni 1919. 


Reichsbank-Direktorium. 


Havenstein. v. Grimm. 
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